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Veresterung mit Mischanhydriden und Anhydridgemischen II 1 





Uber den Verlauf der Veresterung mit 
Mischanhydriden und Anhydridgemischen II 


Von 


ALEXANDER ROLLETT und FRANZ SCHOLZ 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1931) 


In Fortsetzung der ersten Arbeit’ iiber die Veresterungs- 
erscheinungen bei Mischanhydriden, in welcher die grundlegenden 
Versuche sowie ihre Verschiebung durch Zusitze von Natrium- 
azetat und Natriumbenzoat behandelt sind, wurde der Einflu8 von 
Temperatur und Zeit untersucht sowie gleichzeitig auf die még- 
lichste Beseitigung bzw. Konstanthaltung des unvermeidlichen 
Fehlers, der durch MitreiBen von Benzoesdiureester mit Alkohol- 
dampf entsteht, auf welchen bereits in der ersten Arbeit hin- 
gewiesen wurde, hingearbeitet. 

Zu diesen letzten Versuchen wurde Benzoesdureester mit 
der ungefihr 80fachen Menge Alkohol in derselben Apparatur 
wie bei den Hauptversuchen? einmal im Wasserbade rasch, das 
andere Mal am Wasserbade langsam mit einer Destillations- 
geschwindigkeit von etwa 8—10 Tropfen in 10 Sekunden bis zur 
Beendigung des Ubergehens erhitzt. Es ergab sich, daB bei rascher 
Destillation bis zu 34%, bei langsamer nur 5% der Einwaage in 
das Destillat iibergingen. Diese Werte wurden durch Verseifen 
und Riicktitration des Kolbenriickstandes erhalten. 

In gleicher Weise wurde auch die Destillation des Essig- 
esters durchgefiihrt. Es fanden sich bei langsamer Destillation 
(8—10 Tropfen in 10 Sekunden) im ersten Drittel des Destillats 
rund 62%, im zweiten 35%, im letzten 25% der angewandten 


Estermenge. 
Wenn sich auch die Verhiltnisse von biniéren Systemen 
nicht ohne weiteres auf ternire iibertragen lassen, so ergibt doch 





1 Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 47, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 


1931, S. 47. 
2 50-cm*-Kolben mit Knierohr und Thermometer. (Die Verwendung von 


Destillierkolonnen schien wegen der quantitativen Gewinnung des Essig- 
esters nicht ratsam.) 
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2 A. Rollett und F. Scholz 


die Vermutung, daB® bei Abdestillieren von zwei Drittel bis drei 


Viertel des Fliissigkeitsvolumens die gréBte Anniiherung an dic 


richtigen Werte gefunden werden diirfte, was durch den Ver. 
such auch bestitigt wurde. 

Es wurden hiezu ungefihr fiquimolekulare Mengen Benzoe- 
siureithylester und Essigsiureithylester in der 80fachen Menge 
des angewandten Benzoesiureesters in Alkohol gelést und unter 
Einhaltung der vorerwihnten Destillationsgeschwindigkeit zwei 
Drittel des gesamten Fliissigkeitsvolumens abdestilliert. Im De- 
stillate wurden 99:2% der Einwaage an Essigester, im Riick- 
stande 101-2% der an Benzoesiureester gefunden. Bei Verwendung 
eines Mischungsverhiltnisses von Benzoesiureester zu Essigester 
wie 2:1 Mol und der dem obigen Ansatze entsprechenden Al- 
koholmenge sowie der gleichen Destillationsgeschwindigkeit, bei 
welcher jedoch nur etwas iiber die Hilfte des Gesamtvolumens 
tibergetrieben wurde, fanden sich nur rund 93%, also zu wenig an 
Essigester im Destillate vor. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB bei Abdestillieren 
von zwei Drittel bis drei Viertel der Fliissigkeitsmenge unter 
den angefiihrten Versuchsbedingungen die gré8te Wahrscheinlich- 
keit zur Erlaigung richtiger Trennungsergebnisse zu erwarten ist. 


Destillationsversuche. 

1. 25270 g Benzoesiureithylester (entsprechend 16-85 cm’ 
n/1 NaOH), 200 cm* Alkohol im Wasserbade rasch destilliert. Im 
Destillate fanden sich fiir 5-80 cm* n/1 NaOH Benzoesiiureester, 
somit 34-4% der Einwaage. 

2. 2:9955 g Benzoesiureester (19-97 cm* n/NaOH), 200 cm* 
Alkohol mit der Geschwindigkeit von 8-—10 Tropfen in 10 Se- 
kunden am Wasserbade destilliert. Im Destillat konnten nur fiir 
0-97 cm® n/1 NaOH Benzoesiureester gefunden werden, entspre- 
chend 4:9% der Einwaage. 

3. 3°4200 9 Essigsiureadthylester, 300 cm* Alkohol langsam 
destilliert. In den ersten 100 cm finden sich 2:126qg (24-03 cm* 
n/1 NaOH), somit 61:°9%, im zweiten Drittel 1-2145 g (13-70 cm* 
ni/1 NaOH), also 35:3%, im Riickstande 0-0775 9 (0-88 cm® n/1 
NaOH), daraus 2°3% des verwendeten Essigesters. Verlust 0°-5%. 

4. 5:1534g Benzoesiuredithylester (34:-23cm* n/1 NaOH), 
3°9540 g Essigester (44-93 cm* n/1 NaOH) in 400 cm* Alkohol 
langsam destilliert. Kolbenriickstand zirka 140 cm’*. Gefunden: 
Essigester im Destillat fiir 44:59 cm’* n/1 NaOH, entsprechend 
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99-24% der Einwaage. Im Riickstande fiir 34-64 cm*® n/1 NaOH 
Benzoesdureester, somit 101°2% der Einwaage. 

5. 15860 g Benzoesiureester (10°57 cm*® n/1 NaOH), 3-5432 g 
Essigester (40-26 cm* n/1 NaOH), 130cm* Alkohol langsam, je- 
doch nur zur Halfte abdestilliert. Gefunden: Essigester fiir 
37-46 cm® n/1 NaOH gleich 93:1%, Benzoesidureester fiir 12°73 cm* 
n/1 NaOH, also 120-4% der Einwaage. 

Die Veresterungsversuche selbst entsprechen der Serie B, 
Gruppe I (1 Mol Benzoylchlorid, 1 Mol Natriumazetat, 2 Mol 
Alkohol) der ersten Abhandlung, wurden jedoch bei Tempera- 
turen von 100°, 70° und 50° sowie einer Versuchszeit von 6 Stun- 
den durechgefiihrt, bei der tiefsten Temperatur auBerdem durch 
solche mit 2% und 2 Stunden Dauer erginzt. In der Versuchs- 
anordnung gleichen sie im allgemeinen den dort verwendeten Me- 
thoden, auch wurde die Tabelle nach denselben Gesichtspunkten 
aufgestellt. 

Die Erhitzung der Ejinschlu®rohre auf 100° erfolgte im 
WasserbadschlieBofen liegend, die auf 70° und 50° in einem zylin- 
derférmigen Thermostaten stehend. 

Versuche bei 100°. 


Nr. Benzoylchlorid Natriumazetat Alkohol 
1 7°9330 4°6314 5°16 
2 8°0434 4°6958 6°59 
SS 5°5443 3°2365 4°54 
4 7°1675 4°1842 5°87 
5 8°7399 5-1022 7°16 


Vergleicht man diese Werte mit den friiher fiir 190° ge- 
fundenen, so ergibt sich eine niederere Esterausbeute, die sich 
trotz der lingeren Versuchszeit aus den tieferen Temperaturen 
erklirt und durch die Folgereaktion (Ester ~ Alkohol) bedingt 
ist. Die relativ héher liegende Durchschnittsausbeute an Benzoe- 
siureester diirfte wohl wesentlich auf die bessere Trennung der 
beiden Ester bei der Destillation zuriickzufiihren sein. Eine Ver- 
schiebung der Werte tritt bei dieser Temperatur noch nicht ein. 


Versuche bei 70°. 


Nr. Benzoylchlorid Natriumazetat Alkohol 
6 7°0771 4°1314 5°80 
7 7°0861 4°1367 5°81 


Im Gegensatze zu den Ergebnissen der 100°-Versuche zeigt 
sich hier ein starker Abfall des Benzoesdureesteranteiles, der fast 
auf die Hialfte herabsinkt. Hingegen bleibt die Gesamtausbeute 
nur um geringes hinter den Versuchen bei héheren Temperaturen 


zuriick. 


1* 


2 A. Rollett und F. Scholz 


die Vermutung, daB bei Abdestillieren von zwei Drittel bis dre: 
Viertel des Fliissigkeitsvolumens die gréBte Anniherung an di 
richtigen Werte gefunden werden diirfte, was durch den Ver 
such auch bestitigt wurde. 

Es wurden hiezu ungefaihr iquimolekulare Mengen Benzoe- 
siureithylester und Essigsiuredithylester in der 80fachen Menge 
des angewandten Benzoesiureesters in Alkohol gelést und unter 
Einhaltung der vorerwihnten Destillationsgeschwindigkeit zwei 
Drittel des gesamten Fliissigkeitsvolumens abdestilliert. Im De- 
stillate wurden 99:2% der Einwaage an Essigester, im Riick- 
stande 101-2% der an Benzoesiureester gefunden. Bei Verwendung 
eines Mischungsverhiltnisses von Benzoesiureester zu Essigester 
wie 2:1 Mol und der dem obigen Ansatze entsprechenden Al- 
koholmenge sowie der gleichen Destillationsgeschwindigkeit, bei 
welcher jedoch nur etwas iiber die Hialfte des Gesamtvolumens 
iibergetrieben wurde, fanden sich nur rund 93%, also zu wenig an 
Essigester im Destillate vor. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB bei Abdestillieren 
von zwei Drittel bis drei Viertel der Fliissigkeitsmenge unter 
den angefiihrten Versuchsbedingungen die gréBte Wahrscheinlich- 
keit zur Erlangung richtiger Trennungsergebnisse zu erwarten ist. 


Destillationsversuche. 

1. 25270 g Benzoesiiureiithylester (entsprechend 16°85 cm’ 
n/1 NaOH), 200 cm® Alkohol im Wasserbade rasch destilliert. Im 
Destillate fanden sich fiir 5-80 cm’ n/1 NaOH Benzoesiureester, 
somit 344% der Einwaage. 

2. 2:9955 g Benzoesdiureester (19-97 cm*® n/NaOH), 200 cm* 
Alkohol mit der Geschwindigkeit von 8—10 Tropfen in 10 Se- 
kunden am Wasserbade destilliert. Im Destillat konnten nur fiir 
0-97 cm® n/1 NaOH Benzoesdureester gefunden werden, entspre- 
chend 49% der Einwaage. 

3. 3°4200 9 Essigsiureathylester, 300 cm* Alkohol langsam 
destilliert. In den ersten 100cm* finden sich 2-126 g (24-03 cm* 
n/i NaOH), somit 61-9%, im zweiten Drittel 1-2145g (13°70 cm* 
nil NaOH), also 35:3%, im Riickstande 0-0775 g (0-88 cm’ n/1 
NaOH), daraus 2°3% des verwendeten Essigesters. Verlust 0°5%. 

4. 5:1534g Benzoesiureithylester (34:23cm* n/1 NaOH), 
3°9540 g Essigester (44-93. cm* n/1 NaOH) in 400 cm’ Alkohol 
langsam destilliert. Kolbenriickstand zirka 140 cm’*. Gefunden: 
Essigester im Destillat fiir 44-59cm* n/1 NaOH, entsprechend 
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99-24% der Einwaage. Im Riickstande fiir 34-64 cm* n/1 NaOH 
Benzoeséureester, somit 101°2% der Einwaage. 

5. 15860 g Benzoesdureester (10-57 cm* n/1 NaOH), 3°5432 g 
Essigester (40-26 cm* n/1 NaOH), 130 cm* Alkohol langsam, je- 
doch nur zur Halfte abdestilliert. Gefunden: Essigester fiir 
37-46 cm® n/1 NaOH gleich 93:1%, Benzoesiureester fiir 12°73 cm* 
n/1 NaOH, also 120-4% der Einwaage. 

Die Veresterungsversuche selbst entsprechen der Serie B, 
Gruppe I (1 Mol Benzoylchlorid, 1 Mol Natriumazetat, 2 Mol 
Alkohol) der ersten Abhandlung, wurden jedoch bei Tempera- 
turen von 100°, 70° und 50° sowie einer Versuchszeit von 6 Stun- 
den durchgefiihrt, bei der tiefsten Temperatur auberdem durch 
solche mit 2% und 2 Stunden Dauer erginzt. In der Versuchs- 
anordnung gleichen sie im allgemeinen den dort verwendeten Me- 
thoden, auch wurde die Tabelle nach denselben Gesichtspunkten 
aufgestellt. 

Die Erhitzung der EjinschluBrohre auf 100° erfolgte im 
WasserbadschlieBofen liegend, die auf 70° und 50° in einem zylin- 
derférmigen Thermostaten stehend. 

Versuche bei 100° 


Nr. Benzoylchlorid Natriumazetat Alkohol 
1 7°9330 4°6314 5°16 
2 8° 0434 4°6958 6°59 
> = 55443 3°2365 4°54 
4 7°1675 4°1842 5 +87 
5 8-7399 5-1022 7°16 


Vergleicht man diese Werte mit den friiher fiir 190° ge- 
fundenen, so ergibt sich eine niederere Esterausbeute, die sich 
trotz der lingeren Versuchszeit aus den tieferen Temperaturen 
erklart und durch die Folgereaktion (Ester + Alkohol) bedingt 
ist. Die relativ héher liegende Durchschnittsausbeute an Benzoe- 
siureester diirfte wohl wesentlich auf die bessere Trennung der 
beiden Ester bei der Destillation zuriickzufiihren sein. Eine Ver- 
schiebung der Werte tritt bei dieser Temperatur noch nicht ein. 


Versuche bei 70°. 


Nr. Benzoylchlorid Natriumazetat Alkohol 
6 70771 4°1314 5-80 
7 7°0861 4°1367 5°81 


Im Gegensatze zu den Ergebnissen der 100°-Versuche zeigt 
sich hier ein starker Abfall des Benzoesiureesteranteiles, der fast 
auf die Hialfte herabsinkt. Hingegen bleibt die Gesamtausbeute 
nur um geringes hinter den Versuchen bei héheren Temperaturen 
zuriick. 


1* 


2 A. Rollett und F. Scholz 


die Vermutung, daB bei Abdestillieren von zwei Drittel bis dre: 
Viertel des Fliissigkeitsvolumens die gré$te Anndiherung an di 
richtigen Werte gefunden werden diirfte, was durch den Ver 
such auch bestitigt wurde. 

Es wurden hiezu ungefihr aiquimolekulare Mengen Benzoe 
siureithylester und Essigsiuredithylester in der 80fachen Meng 
des angewandten Benzoesiiureesters in Alkohol gelést und unter 
Einhaltung der vorerwaihnten Destillationsgeschwindigkeit zwei 
Drittel des gesamten Fliissigkeitsvolumens abdestilliert. Im De- 
stillate wurden 99-2% der Einwaage an Essigester, im Riick- 
stande 101-2% der an Benzoesdureester gefunden. Bei Verwendung 
eines Mischungsverhiltnisses von Benzoesiureester zu Essigester 
wie 2:1 Mol und der dem obigen Ansatze entsprechenden Al- 
koholmenge sowie der gleichen Destillationsgeschwindigkeit, bei 
welcher jedoch nur etwas iiber die Hilfte des Gesamtvolumens 
iibergetrieben wurde, fanden sich nur rund 93%, also zu wenig an 
Essigester im Destillate vor. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB bei Abdestillieren 
von zwei Drittel bis drei Viertel der Fliissigkeitsmenge unter 
den angefiihrten Versuchsbedingungen die gréBte Wahrscheinlich- 
keit zur Erlangung richtiger Trennungsergebnisse zu erwarten ist. 


Destillationsversuche. 


1. 2-5270 g Benzoesiureithylester (entsprechend 16-85 cim* 
n/1 NaOH), 200 cm’ Alkohol im Wasserbade rasch destilliert. Im 
Destillate fanden sich fiir 5-80 .cm*® n/1 NaOH Benzoesiureester. 
somit 344% der Einwaage. 

2. 29955 g Benzoesiureester (19°97 cm* n/NaOH), 200 cm* 
Alkohol mit der Geschwindigkeit von 8—10 Tropfen in 10 Se- 
kunden am Wasserbade destilliert. Im Destillat konnten nur fiir 
0-97 cm*® n/1 NaOH Benzoesdureester gefunden werden, entspre- 
chend 4°9% der Einwaage. 

3. 3°4200 9 Essigsiureithylester, 300 cm*® Alkohol langsam 
destilliert. In den ersten 100 cm* finden sich 2-126 g (24-03 cm* 
n/1 NaOH), somit 61-9%, im zweiten Drittel 1-2145 g (13-70 cm* 
ni1 NaOH), also 35:3%, im Riickstande 0-0775 g (0°88 cm* n/1 
NaOH), daraus 2°3% des verwendeten Essigesters. Verlust 0°5%. 

4, 5:1534g Benzoesiureithylester (34-23 cm* n/1 NaOH), 
3°9540 g Essigester (44:93 cm*® n/1 NaOH) in 400 cm’ Alkohol 
langsam destilliert. Kolbenriickstand zirka 140 cm’. Gefunden: 
Essigester im Destillat fiir 44:59cm* n/1 NaOH, entsprechend 
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99°:24% der Einwaage. Im Riickstande fiir 34-64 cm* n/1 NaOH 
Benzoesdureester, somit 101°2% der Einwaage. 

5. 15860 g Benzoesdureester (10°57 cm* n/1 NaOH), 3-5432 g 
Essigester (40-26 cm*® n/1 NaOH), 130 cm* Alkohol langsam, je- 
doch nur zur Halfte abdestilliert. Gefunden: Essigester fiir 
37-46 cm® n/1 NaOH gleich 93:1%, Benzoesiureester fiir 12°73 cm* 
n/1 NaOH, also 120-4% der Einwaage. 

Die Veresterungsversuche selbst entsprechen der Serie B, 
Gruppe I (1 Mol Benzoylchlorid, 1 Mol Natriumazetat, 2 Mol 
Alkohol) der ersten Abhandlung, wurden jedoch bei Tempera- 
turen von 100°, 70° und 50° sowie einer Versuchszeit von 6 Stun- 
den durechgefiihrt, bei der tiefsten Temperatur auberdem durch 
solche mit 2% und 2 Stunden Dauer erginzt. In der Versuchs- 
anordnung gleichen sie im allgemeinen den dort verwendeten Me- 
thoden, auch wurde die Tabelle nach denselben Gesichtspunkten 
aufgestellt. 

Die Erhitzung der EinschluBrohre auf 100° erfolgte im 
WasserbadschlieBofen liegend, die auf 70° und 50° in einem zylin- 
derférmigen Thermostaten stehend. 

Versuche bei 100° 


Nr. Benzoylchlorid Natriumazetat Alkohol 
1 7°9330 4°6314 5°16 
2 80434 4°6958 6°59 
eS 55443 3°2365 4°54 
4 7°1675 4°1842 5°87 
5 8-7399 5-1022 7°16 


Vergleicht man diese Werte mit den friiher fiir 190° ge- 
fundenen, so ergibt sich eine niederere Esterausbeute, die sich 
trotz der lingeren Versuchszeit aus den tieferen Temperaturen 
erklirt und durch die Folgereaktion (Ester + Alkohol) bedingt 
ist. Die relativ héher liegende Durchschnittsausbeute an Benzoe- 
siureester diirfte wohl wesentlich auf die bessere Trennung der 
beiden Ester bei der Destillation zuriickzufiihren sein. Eine Ver- 
schiebung der Werte tritt bei dieser Temperatur noch nicht ein. 


Versuche bei 70°. 


Nr. Benzoylchlorid Natriumazetat Alkohol 
6 7°0771 4°1314 5-80 
7 7°0861 4°1367 5°81 


Im Gegensatze zu den Ergebnissen der 100°-Versuche zeigt 
sich hier ein starker Abfall des Benzoesdureesteranteiles, der fast 
auf die Hialfte herabsinkt. Hingegen bleibt die Gesamtausbeute 
nur um geringes hinter den Versuchen bei héheren Temperaturen 


zuriick. 
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i 4 A. Rollett und F. Scholz 
1 ere rere; 8 1 7 Te Ee 
Serie B 8138 E - 2 +o 25 
Gruppel_ | Versuch |82/82|23| 2| 32 ef ig2| 25 
nNsel|2@s\5%° z Sa =o os o = 
Nr. Tee oie) ee 
athe | Zelt in cm* n/1 NaOH : 
1 ber. |56°5 56°5 113-0 
gef. |i83-7/34-6.33-8/68-4|— 22°8/+ 11-°9/102-0|— 10-9 
9 _| ber. [57-3 57°3 114-5) 
gef. |27°2}36-2/44-9/81-1]— 30-1|+ 23-9/108-3— 6-2 
3 _| ber. [39-5 39°5 79-0 
gef. |22-2/25-1/28-3/58-4|— 17-2/+ 13-9] 75-6\— 3-3 
em Po ee 51-0 102-0 
gef. ||80°3/29-9|31-4/61-3|— 20-7/+ 10-3] 91-°6|— 10-4 
5 _ | ber. 62-2 62-2 124-4! 
gef. ||84-4/37-9139-3/77-2|— 27-9|4 15-0/111-6|— 12-8 
g | ber. [0-4 50:4 100-8 
gef. |38-6|15-3 46-8/62-1|— 11-8)+ 11-8|100-7|+ 0-1 
7 _| ber. /50°4 50:4 -  |400°8 
70° | 6 St. gef. |I37-5}16-9/47-1/63-9|— 12-9/+ 13-5/101°4/+ 0-6 
P ber. ||29°7 29°7 59-4 
gef. |25-4| 6-1/28-2/34-3|— 4-3/+ 4-6] 59°7/+ 0-3 
9 _| ber. 49-4 49°4 | 98-6 
gef. |39-9/13-2/46-8|60-0|—  9°4/+ 10°6| 99-94 1:3 
10 | ber. [48-2 48-2 96°3 
gef. |89-0/10-6/47-1/57-6|— 9-2|+ 9-5) 96-7/+ 0°3 
50° | 6 St. 1" ber. ||47°5 47°5 95-1 
gef. |37°3/14°8145°5/60-3\— 10°2|+ 12-8] 97-6|4+ 2-6 
12_| ber. [52-9 52°9 | 105°9 
gef. |45-2/15°0/43°9/58-9\—  7°8|+ 5°9/104-1/— 1°8 
13 | ber. 46-1 46°1 92°14 
gef. ||88-3/12+2/40-9/53°1/— 7-7/+ 7:0) 91°4|— 0-7 
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Veresterung mit Mischanhydriden und Anhydridgemischen II 
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A. Rollett und F. Scholz 


Versuche bei 50°. 





Nr. Benzoylchlorid Natriumazetat Alkohol Zeit 
8 41741 2- 4367 3°42 6 St. 
9 6-9330 4°0473 5-68 6 St. 
10 6-7674 3°9504 5°55 21/, St. 
11 6°6788 3°8989 5°49 21/, St. 
12 74385 4-°3425 6°01 2 St. 
13 6°4710 3°7775 5°23 2 St. 


Wider Erwarten zeigt sich, daB bei der relativ niederen 
Temperatur nicht nur quantitative Umsetzung des Anhydrids ein- 
tritt, sondern auch dariiber hinaus noch wesentliche Mengen 
Alkohol mit Saéure reagieren, so daB bei nur zweistiindiger Ver- 
suchsdauer immerhin im Mittel 13% iiber die reine Anhydrid- 
veresterung erhalten wurden. Das Verhiltnis der beiden Ester 
zueinander leidet im Vergleiche zu den Versuchen bei 70° keine 
weitere Verschiebung. Eine Verlingerung der Reaktionsdauer 
gibt sich nur in einer erhédhten Gesamtausbeute zu erkennen. 

Die rasche Reaktion des Anhydrids bereits bei niederen 
Temperaturen gibt AufschluB iiber manche bisher noch unerklir- 
liche Differenzen bei gleich angestellten Versuchen, da bei lang- 
sam gesteigerter Erhitzung der Reaktionsmasse die Bildung von 
Essigester stark begiinstigt wird. 


Zusammenfassung. 


Der Vergleich der Versuche bei verschiedenen ‘Tempera- 
turen zeigt, daB das Maximum der Ausbeute an Benzoesdureester 
bereits um 100° erreicht wird, dieser Wert jedoch bei Erniedri- 
gung der Reaktionstemperatur rasch abfallt, so daB bei annahernd 
gleichbleibender Gesamtausbeute bei 70° nur etwa die halbe 
Menge erhalten wird. Eine weitere Erniedrigung der Temperatur 
auf 50° wirkt sich nur in der Gesamtausbeute aus, ohne daB sich 
das Verhiltnis der beiden Ester zueinander noch wesentlich 
aindert. 

Die Umsetzung des Anhydrids geht auch bei 50° in zwei 
Stunden quantitativ vor sich, gleichzeitig tritt auch bei dieser 
Temperatur noch eine wesentliche Veresterung zwischen Alkohol 
und der freiwerdenden Siure ein. 

Zur Erzielung gleichmaBiger Ergebnisse ist es unerlaBlich, 
daB die Erhitzung méglichst rasch auf die gewiinschte Tempera- 
tur erfolgt. 

Durch Destillationsversuche mit ausgewogenen Estermengen 
wurden die besten Bedingungen zur Trennung fiir die Bestim- 
mung der Ester festgestellt. 
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Uber die Elemisaure aus Manila-Elemiharz 
(III. Mitteilung) 


Die Elemonsaure, ihr Hydrierungsprodukt und die 
Bromhydro-elemonsaure 


Von 


MILos MLADENOVIC 


Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitat in Zagreb 
(Vorstand Prof. Dr. F. Bubanovic¢) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1931) 


Nach den neuen Untersuchungen von Lies und MLAbeEnovi®,' 
iiber die Zusammensetzung der Azetylverbindung der. Elemol- 
siure, der Bromhydro-elemolsdiure, der Dibrom-elemolsdure sowie 
des HBr-Abspaltungsproduktes aus Dibrom-elemolsiure muB als 
Bruttoformel fiir die Elemolsdiure, der bisher die von Lirs auf- 
gestellte Formel C,;H,.O, zuerkannt wurde, die Formel C,,H,,0, 
als sehr wahrscheinlich angenommen werden. Die Sdure enthalt 
sicher eine Hydroxylgruppe, eine Doppelbindung sowie eine Kar- 
boxylgruppe. Ich war nun bemiiht, noch weitere Beweise fiir 
diese Auffassung beizubringen. Es erschien aus diesem Grunde 
zweckmabig, die schon von Lies und ScuwakzL* zum Zwecke des 
Beweises der sekundiren Alkoholgruppe durch Oxydation mit 
Chromsdureanhydrid dargestellte Elemonsdure sowie ihre Deri- 
vate einer nochmaligen eingehenden Untersuchung zu .unter- 


ziehen. 


Zu diesem Zwecke wurde nach den Angaben von Lies und 
SCHWARZL gleich eine gréBere Menge der Elemonsiure dargestellt. 
Dabei konnte festgestellt werden, daB bei genauer Einhaltung der 
von ihnen angegebenen Vorschrift die Elemonsiure vom Schmelz- 
punkt 274° (unkorr.) zu erhalten ist. Den Schmelzpunkt durch 
Umkristallisieren aus verschiedenen Lésungsmitteln noch héher 
zu bekommen, gelang nicht. Die Elemonsiure, die-eine spezifische 





1 Monatsh. Chem. 58, 1931, 8. 59, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 140, 
5 


9, 
Monatsh. Chem. 45, 1924, S.51, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133, 


. 51. 


1931, 


T w TR 


1924, 








8 M. Mladenovi¢é 


Linksdrehung in Chloroform von [a|} = — 66-82° hat (Lies und 


Scuwarz. finden [a|}, = — 67-13°), ist zum Unterschiede von der 


Elemolsaéure in allen organischen Liésungsmitteln viel schwerer 
léslich. Es sei bemerkt, daB es mir gelang, aus dem Oxydations- 
gemisch noch ein anderes Oxydationsprodukt zu isolieren, iiber 
das ich in einer spiteren Mitteilung ausfiihrlich berichten werde. 
Durch viele C-H-Bestimmungen des analysenreinen Materials 
konnte festgestellt werden, daB auch der Elemonsiure die neue 
Formel mit 30 C-Atomen zukommen diirfte. Dafiir sprechen auch 
der von Lies und Scuwarz_ ermittelte und von mir bestitigte 
Karboxylgehalt der Elemonsiure sowie die Bestimmung des Mo- 
lekulargewichtes. Bei dieser Bestimmung bekamen Likes und 
ScHWARZL einen um etwa 60 Ejinheiten héheren Wert, als der 
Formel der Elemonsaiure mit 27 C-Atomen entspricht, der aber 
gut auf die Verbindung mit 30 C-Atomen paBt. 


Inzwischen ist von Ruzicka und Mitarbeitern* eine neue 
und verbesserte Darstellungsmethode der Elemonsiure angegeben 
worden. Nach dieser neuen Vorschrift soll die Ausbeute an reiner 
Elemonsiéure etwa 50% betragen. Was aber von unseren Ergeb- 
nissen abweicht, betrifft den Schmelzpunkt der Elemonsiure wie 
auch deren Analysenergebnisse. Der Schmelzpunkt fiir die Ele- 
monsdure ist schon von Lizp und Scuwarzi* bei 274° gefunden 
worden und auch von mir neuerdings bestatigt worden. Auch 
Baver und DiwoxostouLos® finden in ihrer vor kurzer Zeit ver- 
Offentlichten Arbeit den Schmelzpunkt der Elemonsiure bei 274’. 
Ruzicka und Mitarbeiter finden ihn bei 265°. 


Ich habe zur Kontrolle die Oxydation der Elemisiure genau 
nach den Angaben der obengenannten Autoren ausgefiihrt und 
konnte bestitigen, daB die Ausbeute an reiner Elemonsiure tat- 
sichlich 50% betrigt. Der Schmelzpunkt lag aber gleich nach 
der ersten Umkristallisation des rohen Produktes bei 265°, konnte 
durch noch zweimaliges Umkristallisieren aus Alkohol auf 274° 
gebracht werden und blieb dann konstant. Jedenfalls ist die Sub- 
stanz, die Ruzicka beschrieben und analysiert hat, nicht geniigend 
gereinigt worden, wodurch sich auch die Unstimmigkeiten in den 
Analysenergebnissen erkliren lassen. 


Auch bei dieser verbesserten Darstellungsmethode der Ele- 





3 Helv. Chim. Acta XIV, 1931, S. 811. 


* L. ¢ 
5 Arch. Pharmaz. u. Ber. D. pharmaz. G. 269, 1931, S. 218. 
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monsdure konnte ich feststellen, daB als Produkt der Oxydation 
nicht nur die Elemonsiure vom Schmelzpunkt 274° zu erhalten 
ist, sondern daB man noch ein zweites Oxydationsprodukt, jedoch 
in ziemlich kleinen Mengen isolieren kann, von dem bisher an- 
venommen wurde, daB es das Ausgangsmaterial (Elemolsiure) 
sei. Uber dieses Produkt wird — wie oben schon erwihnt — in 
einer spaiteren Mitteilung ausfiihrlich berichtet werden. 

Die Elemonsdure zeigt Farbenreaktionen, die denen der 
Klemolsaéure sehr 4hnlich sind. In Essigsdéureanhydrid gelést und 
mit konzentrierter Schwefelsiure unterschichtet, zeigt sich an der 
Beriihrungsstelle ein intensiv rot gefirbter Ring. Die obere 
Schichte farbt sich nach kurzer Zeit griinlich und fluoresziert 
grin. Der Ring an der Beriihrungsstelle wird nach einiger Zeit 
violett und die Fliissigkeit oberhalb des Ringes firbt sich dann 
intensiv violett. In Chloroform gelést, einige Tropfen Essigsdure- 
anhydrid dazugegeben und mit konzentrierter Schwefelsiure 
unterschichtet, entsteht anfangs ein gelbroter Ring, der bald 
intensiv rot wird. 

Eine weitere Stiitze fiir die neue Formel mit 30 C-Atomen 
sowie fiir das Vorhandensein der Ketongruppe und auch einer 
Doppelbindung in der Elemonsadure bilden die Ergebnisse der 
Hydroxylamineinwirkung und der Hydrierung der Sdure. Lis 
und ScuwarzL_ versuchten den Nachweis der Ketogruppe durch 
die Darstellung des Oxims, Hydrazons sowie des Semikarbazons ° 
zu erbringen. Die Darstellung dieser Produkte gelang ihnen aber 
nicht, ebensowenig wie in neuester Zeit Ruzicka und Mitarbei- 
tern‘. Sie blieben trotzdem bei der Annahme der Ketogruppe, 
da ja auch in der Literatur mehrmals angegeben wird, dai man 
auf diese Weise die Ketogruppe nicht immer beweisen kann. 
Ruzicka gelang jedoch die Darstellung des Oxims aus dem Methy!]- 
ester der Elemonsiure, wodurch — zwar auf einem kleinen Um- 
weg — ganz eindeutig die Ketonatur der Elemonséure bewiesen 
ist. Es sei noch bemerkt, da8 es in jiingster Zeit Baver und Diwo- 
KOSTOULOS * gelang, auch das Oxim der Elemonsaure selbst dar- 
zustellen. 

Bei der Hydrierung der Elemonséiure mit Palladiumkohle 
als Katalysator nach Skita zeigte sich bei dem quantitativen 
Verfolgen der Wasserstoffanlagerung, dab etwa doppelt so viel 





¢ LL. ¢. 
7 L. ¢. 
§ L. ¢. 
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Wasserstoff bei der Hydrierung verbraucht wird, als einer Doppe' 
bindung entspricht. Nach diesem Wasserstoffverbrauch zu wi 
teilen, wird die Halfte des Wasserstoffes fiir die Aufhebung de: 
Doppelbindung und die zweite Hilfte fiir die Reduktion de. 
Ketogruppe zur sekundairen Alkoholgruppe verbraucht oder fii 
die von Ruzicka als wahrscheinlich angenommene zweite, schwe: 
hydrierbare Doppelbindung. Wenn bei der Hydrierung wirklich 
die alkoholische Gruppe entstanden wire, hitte die Darstellung 
des Azetylderivates der hydrierten Elemonsiure gelingen miissen. 
Dieser Versuch gelang aber bisher nicht. Die hydrierte Elemon- 
sdure zeigt einen Schmelzpunkt von 293° (unkorr.) und ist in 
fast allen organischen Lésungsmitteln in der Kalte schwer lés- 
lich, wihrend sie sich im warmen Athylalkohol, Methylalkoho! 
und Chloroform verhdltnismaBig leicht lést. Die Hydro-elemon- 
sdure ist optisch aktiv und zeigt eine spezifische Linksdrehung. 
die in Chloroform — 54-69° und in Pyridin — 50-06° betrigt. 
Die CH-Bestimmungen wie auch die Ergebnisse der Karboxyl- 
bestimmung sprechen fiir die Formel C,,H;,.03. 

Die Hydro-elemonsdure gibt, in Essigsdureanhydrid gelést 
und mit konzentrierter Schwefelsiure unterschichtet, an der Be- 
riihrungsstelle einen roten Ring. Die obere Fliissigkeitsschichte 
firbt sich bald griinlichgelb und zeigt griine Fluoreszenz. Nach 
einiger Zeit farbt sich die obere Fliissigkeitsschichte rétlich und 
fluoresziert nicht mehr. Die Chloroformlésung der Sdure zeigt 
auf Zusatz einiger Tropfen Essigsiureanhydrid beim Unter- 
schichten mit konzentrierter Schwefelsiure nach einiger Zeit an 
der Beriihrungsstelle einen roten Ring. 


Baver und DimoxkostouLos® erhielten bei der Hydrierung 
der Elemonsadure eine Substanz, die in feinen Nadeln kristalli- 
siert und bei 264—265° schmilzt. Nach ihnen ist nach 5 Stunden 
nahezu die theoretische Menge Wasserstoff (fiir eine Doppel- 
bindung) verbraucht. Da wir die Hydrierung 14 bzw. 25 Stunden 
im Gange hatten und Baver nur 5 Stunden, so ist es méglich, 
da8 die Substanz von Baver entweder nicht geniigend gereinigtes 
Produkt vom Schmelzpunkt 293° oder ein weniger hydriertes 
Produkt ist. 

Zur weiteren Stiitzung der Bruttoformel der Elemonsiure 
— und damit im Zusammenhang auch der Elemolsdiure — ver- 
suchte ich, das Elemonsiuremolekiil durch Halogen noch starker 
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zi belasten. Zu diesem Zwecke wurde die Anlagerung von Brom- 
wasserstoff an die Doppelbindung vorgenommen. Leitet man in 
die gekiihlte Chloroformlésung der Elemonsdure trockenes Brom- 
wasserstoffgas bis zur Sattigung ein, dampft dann aus der rétlich 
vefirbten Lésung bei mi&Biger Temperatur das Chloroform ab 
und behandelt den Riickstand, der rot gefirbt ist, mit kaltem 
Azeton, um die Hauptverunreinigungen zu entfernen und kristal- 
lisiert dann aus Azeton um, so gelingt es, eine Substanz vom 
konstanten Schmelzpunkt von 262° (unkorr.) zu erhalten. Diese 
Substanz — Bromhydro-elemonsdure — kristallisiert in langen 
farblosen Nadeln, die in kaltem Azeton und Chloroform schwer 
léslich sind, sich aber in diesen Lésungsmitteln in der Wairme 
ziemlich leicht lésen. Diese Substanz ist zum Unterschiede von 
allen bisher dargestellten HBr-Produkten (Bromhydro-elemol- 
sdure, Abspaltungsprodukt aus Dibrom-elemolséure) optisch aktiv 
und zeigt eine spezifische Linksdrehung in einem Azeton-Alkohol- 
gemisch [x], = — 29-35°, wihrend die Drehung in Chloroform 
—10°8° betrigt. Die Analysenergebnisse dieses Produktes stim- 
men auch auf die Formel mit 30 C-Atomen, sowohl die CH- 
Bestimmungen wie auch die Brom- und Molekulargewichts- 
hestimmung. 

Durch Abspaltung des Bromwasserstoffes aus der Brom- 
hydro-elemonsiure mittels methylalkoholischer Kalilauge gelingt 
es, die Elemonsiure zuriickzugewinnen. Die auf diese Weise er- 
haltene Substanz hat denselben Schmelzpunkt von 274° wie die 
Elemonsaiure. Der Mischschmelzpunkt mit der Elemonsdure bleibt 
auch unverindert bei 274°. Die Kristallform, wie auch die Farben- 
reaktionen sowohl in Essigséureanhydrid als auch in Chloro- 
form, dem man einige Tropfen Anhydrid zugesetzt hat, sind 
denen der Elemonsiure ganz gleich. Alle diese Daten werden 
noch durch die Analysenergebnisse gestiitzt. Es ist also durch 
die Einwirkung von Bromwasserstoff und darauffolgende Spal- 
tung des Bromwasserstoffes gar keine Strukturiinderung einge- 
treten. 


Beschreibung der Versuche. 


Darstellung und Eigenschaften der Elemon- 
saure. 


10g Elemolsiure werden in 250cm'* Eisessig gelést und 
zu dieser Lésung langsam und unter Erwirmen auf dem Wasser- 
bade eine Lésung von 5g Chromsdureanhydrid in 200cm* Eis- 
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essig zugesetzt. Die Lésung farbt sich sofort griin. Sie wird noc) 
etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und dan» 
die heiBe Lésung in eine groBe Menge Wasser gegossen. Dabei 
faillt das Reaktionsprodukt in schwach griinlich gefarbten grobe:: 
Flocken aus. Diese werden abgenutscht, griindlich mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Das trockene Produkt kristallisier: 
man abwechselnd aus Eisessig und Athylalkohol um, bis zum 
konstanten Schmelzpunkt von 274° (unkorr.). Die Ausbeute ist 
ziemlich gering und betrigt etwa 25%. In geringer Menge ist 
dem Oxydationsprodukt vom Schmelzpunkt 274° eine andere Sub- 
stanz beigemengt, die friiher als unverindertes Ausgangsmateria!| 
angesehen wurde, sich aber als eine ganz neue Substanz heraus- 
stellte, woriiber in einer weiteren Mitteilung berichtet werden 
wird. Die Elemonsiure ist fast in allen organischen Lésungs- 
mitteln, wie Benzol, Athylalkohol, Methylalkohol, Eisessig und 
Essigester, in der Kalte schwer léslich, wahrend sie sich in 
Chloroform sehr leicht lést. Fiir die Analysen wurde die Sub- 
stanz im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet. 


4°008 mg Substanz gaben 11°63 mg CO, und 3°40 mg H,O 


3°926 mg ‘o ip 11°37 mg CO, und 3°68 mg H,O 
3°767 mg ‘ i 10°91 mg CO, und 3°51 mg H,O 
4-088 mg ‘ » 11°83 mg CO, und 3°85 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0, (454°37): C 79°28; H 10-20%. 
Gef.: C 79-14, 78-99, 78°99, 78°98; H 9°50, 10°49, 10°43 und 10-54%. 


Titration: 10°04 mg Sdéure in 20 cm* neutralisiertem Alkohol ver- 
brauchten unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator 1°04 cm’ 
n/45 NaOH; 4°731 mg Séure verbrauchten unter denselben Bedingungen 


1°06 cm* n/100 NaOH. 

Ber. fiir C,,H,,0 .COOH: 9°91% COOH. 

Gef.: 10°36 und 10°08%. 

Mikromolekulargewichtsbestimmung nach Rast: 
0°257 mg Substanz in 1°651 mg Kampfer: A = 13° (Konstante = 38) 
0°315 mg s » 2°930 mg Kampfer: A = 11°5° 

Ber.: 454°37%. 

Gef.: 469 und 470. 


Bestimmung der spezifischen Drehung im Mikro-Polarisa- 
tionsapparat nach E. FIscHer. 


Chloroform als Lésungsmittel. 
d=1'4829 = 100mm p= 1-09 
[a], = — 1-08 [a]* = — 66-82», 
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Hydrierung der Elemonsdure. 


Nach F. Gstianer’*® wurden 0°53g Elemonsadure fiir die 
Hydrierung in 30cm’ heiBem Athylalkohol mit Palladiumkohle 
vermischt, die Schiittelente mit Watte verpackt, damit die Lésung 
linger warm bleibt, und mit gereinigtem und getrocknetem 
Wasserstoff hydriert. Die Hydrierung dauerte 25 Stunden und es 
wurden insgesamt 52:4 cm* Wasserstoff verbraucht (fiir 4 H be- 
rechnet 51:8 cm*). Die Lésung wird von der Palladiumkohle ab- 
filtriert und auf ein kleines Volumen eingeengt. Nach dem Er- 
kalten scheidet sich die Substanz in farblosen, langen Nadeln 
aus, die nach mehrmaligem Umkristallisieren den konstanten 
Schmelzpunkt von 293° (unkorr.) zeigt. 

Bei meinen Versuchen nahm ich Eisessig als Lésungsmittel 
und arbeitete wihrend der ganzen Hydrierung bei héherer Tem- 
peratur (etwa 100°). Je 1g Elemonsiaure léste ich in 100 cm* 
Eisessig und setzte 0:3 g Palladiumkohle zu. Die verbrauchte 
Wasserstoffmenge stimmte mit der oben erwdhnten iiberein. Die 
Hydrierung dauerte 14 Stunden, nach welcher Zeit kein Wasser- 
stoff mehr aufgenommen wurde. Nach beendeter Hydrierung 
wurde die heiBe Lésung von der Palladiumkohle filtriert. Nach 
dem Erkalten der Lésung schied sich das Reaktionsprodukt in 
farblosen, langen Nadeln ab. Die hydrierte Siure zeigte gleich 
den Schmelzpunkt von 293° (unkorr.), der auch nach nochmali- 
gem Umkristallisieren konstant blieb. Die Ausbeute war sehr 
giinstig und betrug 70—80%. Aus den Eisessig-Mutterlaugen be- 
kommt man noch etwas Substanz, wenn man das Lésungsmittel 
zur Halfte abdestilliert. Die Hydroelemonsdure ist fast in allen 
organischen Lésungsmitteln in der Kialte schwer ldslich. In 
Chloroform und Eisessig lést sie sich in der Wirme ziemlich 
leicht. In Pyridin ist sie leicht léslich. Fiir die Analysen wurde 
die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 
3°395 mg Substanz gaben 9°78 mg CO, und 3°31 mg H,O 


3°761 mg z »  10°86mg CO, , 3°61 mg H,O 
3°595 mg ‘ » 10°37 mg CO, ,, 3°45 mg H,O 
3°879 mg is » 11°19 mg CO, ,, 3°71 mg H,O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 78°54; H 11°00%. 

Gef.: C 78°57, 78°75, 78°67, 78°68; H 10°91, 10°74, 10°74 und 10°70%. 

Titration: 5°630 mg Substanz, in 20cm* neutralisiertem Alkohol ge- 
lést, verbrauchten mit Phenolphthalein als Indikator 1°24 cm* n/100 NaOH; 
5°895 mg Substanz verbrauchten unter denselben Bedingungen 1°30 cm* 


n/100 NaOH. 





10 Inaugural-Dissertation, Graz 1929. 
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Ber. fir 1 COOH: 9°82% COOH. 
Gef.: 9°91 und 9°93%. 


Mikromolekulargewichtsbestimmung nach Rast. 
0°271 mg Substanz in 2-718 mg Kampfer: A = 9-4?°. 
0-163 mg . » 1°530 mg Kampfer: A = 9°6°, 

Ber.: 458-4, 

Gef.: 404 und 422. 


Bestimmung der spezifischen Drehung. 
a) Chloroform als Lésungsmittel: 
d = 1°4617 p = 0-500 l= 100 mm 


[a) = —0°40° (a) = — 54+699, 
b) Pyridin als Lésungsmittel: 
d = 0°978 p = 2°237 = 100 mm 1 
[a] = —1-19° [a] = — 50-06°. +] 
e 
Bromhydro-elemonsdure. . 
2g Elemonséure werden in Chloroform gelést und in diese 
Liésung, die mit Eis gekiihlt wird, getrocknetes und gereinigtes V 
Bromwasserstoffgas bis zur Sattigung eingeleitet. Die gelb-rot ge- : 
farbte Chloroformlésung wird an der Pumpe verdampft. Es hinter- f 


bleibt ein rétlich gefirbter Riickstand. Durch mehrmaliges Aus- 
waschen dieses Produktes mit kleinen Mengen kalten Azetons 
befreit man die Substanz, die nach dieser Behandlung nur noch | 
schwach gelblich gefirbt ist, von den Hauptverunreinigungen. | 
Es wird nun aus Azeton bis zum konstanten Schmelzpunkt von 

262° (unkorr.) umkristallisiert. Das Produkt kristallisiert in 

langen, farblosen Nadeln und ist in Azeton und Chloroform in 

der Kilte schwer léslich, lést sich aber in der Siedehitze ziem- 

lich leicht. Fiir die Analyse wurde das Produkt im Vakuum iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 


4 242 mg Substanz gaben 10°520 mg CO, und 3°35 mg H,O 
3°948 mg a 9°77 mg CO, ,, 3°06 mg H,O 
3904 mg 9°68 mg CO, ,, 3°08 mg H,O 
3°059 mg “ 1°103 mg AgBr 
5-698 mg “ - 2-000 mg AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,O,Br: C 67°25; H 8°85, Br 14°93%. 
Gef.: C 67°64, 67°49, 67°62; H 8°84, 8°67, 8-83; Br 15°39 und 14°93% 


% s 3% 


Mikromolekulargewichtsbestimmung nach Rast. 
0°360 mg Substanz in 3-090 mg Kampfer: A = 12°5°. 

Ber.: 535-3, 

Gef.: 554. 
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Bestimmung der spezifischen Drehung. 
a) Azeton-Alkohol-Gemisch als Liésungsmittel: 
d = 0°81893 p = 1°207 l= 100 mm 


[a= — 0-299 (a) = — 29° 359, 
b) Chloroform als Lésungsmittel: . 
d = 1°463 p = 0°590 1 = 100 mm 
[a= — 0-159 [= 10-80°, 


HBr-Abspaltung aus der Bromhydro-elemon- 
saure. 


(Zuriickgewinnung der Elemonsdure.) 


05g der Bromhydro-elemonsiure wird mit etwa 30cm’* 
methylalkoholischer Kalilauge (25 g KOH, gelést in 100 cm* Me- 
thylalkohol) 15 Minuten am Wasserbade zum Sieden erhitzt. Die 
erkaltete Lésung gieBt man in eine grobe Menge 4%iger 
Schwefelsiure, wobei sich grobe, weiBe Flocken ausscheiden. Der 
Niederschlag wird abgenutscht, mit Wasser schwefelsiurefrei ge- 
waschen und aus Azeton bis zum konstanten Schmelzpunkt von 
274° umkristallisiert. Das Produkt, das in diinnen, langen und 
farblosen Nadeln kristallisiert, ist in der Kalte in Azeton, Methyl- 
alkohol und Athylalkohol ziemlich schwer léslich, leichter léslich 
in der Siedehitze. Die Substanz lést sich leicht in Chloroform. 
Die Beilstein-Probe auf Brom ist negativ. Mischschmelzpunkt mit 
der Elemonsdure ist unveraindert bei 274°. Auch die Farbenreak- 
tionen sind ganz gleich denen der Elemonsdure. Fiir die Analysen 
wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 
2°794 mg Substanz gaben 8°09 mg CO, und 2°52 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 79°23; H 10-20%. 

Gef.: C 78°97; H 10°10%. 

Titration: 5°040 mg Substanz in 20 cm* neutralisiertem Alkohol ver- 
brauchten unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator 1°10 cm* 
n/100 NaOH. 

Ber. fiir C,,H,,0.COOH: 9°91% COOH. 

Gef.: 9°82%. 

Mikromolekulargewichtsbestimmung nach Rast: 

0*248 mg Substanz in 1-905 mg Kampfer: 4 = 11°6°. 

Ber.: 454°37. 


Gef.: 427. 
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Die Geschwindigkeit katalysierter 
Hydrierungen II 


. Von 


ANTON KAILAN und JOSEF KOHBERGER 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1931) 


Den Anlaf zu den nachstehend mitgeteilten, bereits in den 


Jahren 1923 und 1924 ausgefiihrten’ Versuchsreihen hat eine Ver- 


6ffentlichung von R. THomas*® gegeben, in der die Geschwindigkeit. 
mit der Triolein in Gegenwart von Nickel sich mit Wasserstofi 


sittigt, proportional der Potenz 3/2 des Wasserstoffdruckes (p) ge- 


funden worden ist. 
Da diese Hydrierung nach Tuomas durch die Gleichung 


(C,;H,3000),C,H, +- 3H, =(C,,H,;CO00),C,H, ..... (I) 


dargestellt wird, so erhalten wir nach ihm fiir die Reaktions- 


geschwindigkeit : 
dx 


a AT os cw (II) 
d. h. ,sie ist proportional der dritten Potenz der Konzentration des 
Wasserstoffes, der sich tatsichlich an der Reaktionsstelle befindet*. 
Tuomas fiihrt weiter aus: ,,Bei konstanter Temperatur ist die Lés- 
lichkeit von Wasserstoff in Nickel proportional der Quadratwurze! 
des Druckes. Der absorbierte Wasserstoff ist daher wahrscheinlich in 
atomarer Form* vorhanden, denn in dem Gleichgewichte H, = 2 H ist 


Fiir Cy, in dem Ausdrucke fiir die Hydrierungsgeschwindigkei' 
kénnen wir daher \pu: einsetzen, wo p der Druck des Wasserstoffes 


ist, und wir erhalten: 


: thie: T 
- =k. Crriotein - \ pu. ba a ae eee (IV) 


Mit anderen Worten: die Geschwindigkeit ist proportional p'-°, was 
in Ubereinstimmung steht mit unseren Versuchsergebnissen.“ THomAs 





1 Durchwegs von Joser Kousercer; aus 4uBeren Griinden erfolgt ihre 
Veréffentlichung erst jetzt. 

2 Journ. Indian Chem. Soc. 39, 1920, S. 10. 

’ K. Sieverts, Z. Elektrochem. 16, 1910, S. 707. 
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rechnet also so, als nihme er an, da — geniigende Riihrungs- 
veschwindigkeit vorausgesetzt — fiir die HYdrierungsgeschwindigkeit 
nur die bei konstantem Wasserstoffdruck gleichfalls im ganzen 
Reaktionsverlauf konstante Konzentration des in der Absorptions- 
schicht gelésten Wasserstoffes und die des ebenfalls darin gelésten 
Trioleins maSgebend sind und da die letztere stets der Konzen- 
tration des jeweilig noch vorhandenen nicht gelésten Trioleins pro- 
portional ist. Aber auch dann, wenn es sich nicht um eine Re- 
aktion im heterogenen System handelte — trotzdem THomas aus- 
driicklich von einer solchen spricht — wire seine Schluffolgerung 
nur richtig, wenn dieser Wasserstoff fast ausschlieBlich in Form 
von Molekeln vorhanden wire, so daB seine Gesamtkonzentration 
(z) praktisch mit der Konzentration der letzteren (Cg,) zusammenfiele. 
Denn Sieverts findet, wie THomas selbst, wie oben erwihnt, zitiert, 
die Léslichkeit von Wasserstoff in Nickel proportional der Qua- 
dratwurzel des Druckes, also: 


mei Ne, i 88) OPS Cae (V) 
nur wenn Se OY IEE Re rE RS (VI) 
ist auch ee sn bk & pew isco, (VII) 


und es kann dann, wie dies Tuomas tut, in Gleichung (III) Cy, durch 
\ pus ersetzt werden. Obige Annahme, daB Cy,—k,. V pu» steht aber 
in Widerspruch mit dem HenryscHen Gesetz und eben deshalb 
nimmt Sreverts zur Erklérung der von ihm gefundenen Beziehung 
z==k,. pa, an, daB — wie Tuomas gleichfalls zitiert — der im 
Nickel geléste Wasserstoff so gut wie ausschlieBlich in atomarer 
Form vorhanden ist. Dann gilt fiir diesen nach dem Massen- 


wirkungsgesetze : 








Ch E.'s <s5 56. ws 5 5 oun 8 (VII) 
nach dem Verteilungssatze: 

Cu. —=%3e-PHo je see verve (IX) 
daher OF ee R Riga eerie (X) 
und wenn nun Pe Oe op Ae. (XT) 
so folgt auch WOR 3. ee) ss (XII) 


die von Siteverts gefundene Proportionalitét der Léslichkeit des 
Wasserstoffes mit der Quadratwurzel des Druckes. 

Es darf daher in Gleichung (III) nicht — oder doch nur unter 
obiger ginzlich unwahrscheinlichen Voraussetzung — Cy, durch \ pu. 
ersetzt werden, wie dies Tuomas tut, sondern nur durch pp, gem4B 
Gleichung (IX); Vu kénnte nur fiir Cy substituiert werden. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 59 
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Eine kinetische Entscheidung dariiber, ob fiir je eine Wasser- 


stoffmolekel je zwei Wasserstoffatome gleichzeitig reagieren, is: 
wegen Gleichung (VIII) bekanntlich unméglich. Falls aber wirk 
lich die Hydrierung nach Gleichung (I), also nicht stufenweise. 
vor sich ginge, hatten wir fiir die Reaktionsgeschwindigkeit: 

dz 


Wir wiirden also immer Proportionalitét mit der dritten Potenz 


des Wasserstoffdruckes bekommen. Da dies nicht mit den Ver- 


suchsergebnissen tibereinstimmt, kann die Hydrierung nicht durch 
Gleichung (I) dargestellt werden. 

Mit der Gleichung (IV) hat Tuomas in Wirklichkeit ange- 
nommen, daB die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion eine 
soleche zwischen einer Molekel Triolein und drei (nicht sechs) 
Wasseratomen ist. 

Eine solche Reaktion ist sehr unwahrscheinlich, da man an- 
nehmen miiBte, da als Zwischenprodukt ©,,H,.,0,, also ein 
freies Radikal, entstiinde, das dann mit unmeBbar groBer Ge- 
schwindigkeit zu C,,H,,,.0, reduziert wiirde. 

Viel wahrscheinlicher ist es, daB die Hydrierung des Tri- 
oleins stufenweise erfolgt, nach der Gleichung: 

i) Sia 
(C,,H;;COO),C,H, +-2 H = C;1H,,000—CH usw. . . (XIV) 
C,,H,,.000—CH, 
Nach der Gleichung (XIV) miiBte die Reaktionsgeschwindigkeit 
der ersteri Potenz des Wasserstoffdruckes proportional sein, was 
aber in Widerspruch steht mit den Versuchsergebnissen von 
THOMAS. 

Es wurden daher in einer Versuchsanordnung, die der von 
Tuomas beniitzten méglichst genau nachgebildet war, Hydrierungs- 
versuche angestellt, und zwar nicht bloB mit Triolein, also mit 
einer Verbindung, die drei doppelte Bindungen in der Molekel 
enthalt, sondern auch mit Olsiure und Olsiureithylester, wo keine 
Moglichkeit zu einer stufenweise verlaufenden Reaktion bestand. 
War die Hypothese von THomas so weit richtig, daf der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Vorgang bei der Hydrierung des 
Trioleing eine Reaktion war, an der sich mehr als zwei Wasser- 
stoffatome oder mehr als eine Wasserstoffmolekel beteiligten, so 
muBte in der Abhingigkeit vom Wasserstoffdruck ein Unterschied 
zwischen dieser Hydrierung und etwa der der Olsiure bestehen, 


Geng Kk. Crriotein - (Ca,)* = k’ . Crriotein « (Cu)® =k” .Crrioiein « (pu,)® . (XIII) 
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7. deren Hydrierung iiberhaupt nur zwei Wasserstoffatome er- 
forderlich sind. Ein soleher Unterschied lieB sich aber nicht nach- 
weisen, und auch die von Tuomas beobachtete Proportionalitat der 
Hydrierungsgeschwindigkeit des Trioleins mit der Potenz 3/2 des 
Wasserstoffdruckes wurde nur in dem von THomas untersuchten 
Druckbereich und auch hier nur annadhernd und insbesondere un- 
abhingig davon, ob drei oder nur eine Doppelbindung in der Mo- 
lekel vorhanden sind, gefunden, nicht aber bei niedrigeren 
Drucken. 


I, Versuchsanordnung. 


Die verwendete Apparatur war im wesentlichen mit der von 
Friulein Harpt beniitzten und beschriebenen * identisch. Als Sperr- 
fliissigkeit diente gleichfalls Paraffin. Der Druck wurde auf + 1 mm 
mit einem gegeniiber dem von R. Tuomas beniitzten, etwas ab- 
ceinderten Barometer gemessen. Es bestand aus einer dreifach 
tubulierten WovuLrrscHEN Flasche von 100cm* Inhalt. In dem 
mittleren Tubus befand sich eine zirka 160 cm* lange, bis auf den 
Grund der Flasche reichende, oben mit einem eingeschliffenen 
Hahn abgeschlossene Barometerréhre. An dieser war eine Holz- 
skala, die das direkte Ablesen des Druckes gestattete. Die Flasche 
wurde zirka ein Drittel mit Quecksilber gefiillt und dieses unter 
Neigen bis etwas iiber den Hahn hinaufgesaugt. Dieser Vorgang 
wurde mehrmals wiederholt, bis man annehmen konnte, daB die 
Glasréhre gasfrei war. Der erste Tubus wurde mit dem Ansatze 
zum Evakuieren der Apparatur durch einen sehr starken Gummi- 
druckschlauch verbunden. Dieser wie alle anderen Gummiver- 
bindungsschliuche wurden durch Einlegen in geschmolzenes Vase- 
lin und tagelanges Evakuieren méglichst gut gedichtet. Der dritte 
Tubus war mit der Wasserstrahlpumpe verbunden. 


II. Darstellung des Olsiureathylesters. 


Ausgangsmaterial war bei den ersten Versuchen ,,Olsiure Merck“. 
Die daraus nach zweimaliger Vakuumdestillation bei 10mm Druck und 
218—220° erhaltene Fraktion wurde mit dem gleichen Gewicht absoluten 
Alkohols versetzt, worauf bis zur Sattigung unter Eiskiihlung getrockneter 
Chlorwasserstoff eingeleitet und sodann im Wasserbade zirka 4 Stunden 
unter RiickfluBktihlung erhitzt wurde. Hiebei schied sich unter Briunen die 
vorher homogene Fliissigkeit in 2 Schichten, von denen die untere, den 
Ester enthaltende, mehrmals mit verdiinnter Sodalésung und ~ nach Neu- 





‘ Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 307, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (IIb) 
140, 1981, 8. 807. 
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tralisierung der letzten Spuren Olsiure mit der berechneten Menge vc - 
diinnter Kalilauge — mit Wasser ausgewaschen wurde. 

Der schlieBlich neutral reagierende Ester wurde mit entwdsserte:, 
Natriumsulfat getrocknet, abgenutscht und einer fraktionierten Destillatic., 
unterworfen. Nach zweimaligem Rektifizieren (Siedepunkt 203—206° }:; 
10mm Druck) zeigte der Ester nur mehr einen leichten Stich ins Gell, 
liche und reagierte neutral. Die Jodzahl war 74-1 (ber. 81:8). Daher wear 
noch eine Verunreinigung mit 94% Estern gesidttigter Fettsiuren vor. 
handen, wenn an solchen ungesattigter nur der Olsiuredithylester vorlay. 


Da das Ergebnis also nicht befriedigte, wurden Versuche mit tec)- 
nischem Elain (aus den Apollowerken Schicht A.-G.) gemacht, das zunichs' 
von den grébsten mechanischen Verunreinigungen durch Abfiltrieren be. 
freit wurde. Durch Fraktionieren im Vakuum, Ausfrieren und Abnutschen 
des fliissig gebliebenen Anteiles wurde endlich eine Olsiure erhalten, deren 
Jodzahl innerhalb der Fehlergrenzen mit der theoretischen iibereinstimmte. 
und daraus durch Veresterung in der vorbeschriebenen Weise chemisc! 
reiner Olsiureithylester in einer Ausbeute von 60% ger theoretischen 
Menge. Der Berechnungsexponent war 7p — 1-45364 bei 16°C. 

Stets wurde sorgfiltig darauf geachtet, Verunreinigungen zu ver- 
meiden, die bei der spiteren Hydrierung hitten schddlich wirken kénnen. 


Um eine Verunreinigung mit Schwefel aus den Gummistopfen wabh- 
rend der Destillation zu verhindern, wurden diese durch Asbestplattchen 
und Korkstopfen vor zu hoher Temperatur und direkter Beriihrung mit 
den Olsiuredimpfen geschiitzt. Ferner wurde zur Vermeidung einer Ver- 
unreinigung durch die’ Laboratoriumsluft und einer etwaigen Oxydation 
durch den Luftsauerstoff nicht, wie sonst tiblich, durch die Kapillare Luft, 
sondern getrocknete Kohlenséure oder Stickstoff geleitet. 


III. Darstellung der Katalysatoren. 


Anfinglich wurde versucht, den Katalysator nach den An- 
gaben von SABATIER °, VANNINO ® und Tuomas‘ durch Ausfillen von 
kobaltfreiem Ni(NO;),.6H,O mit der entsprechenden Menge Kali- 
lauge zu bereiten, zu trocknen und im Wasserstoffstrom bei an- 
fangs 180°C und nachher 240°C in einem Verbrennungsofen mit 
einer 4hnlichen Apparatur wie die von HENLE* angegebene zu 
reduzieren. Da aber der so dargestellte Katalysator fast gar keine 
Aktivitét zeigte, wurde er spiter nach den Angaben von Bruun 
durch Niederschlagen von Nickelnitrat auf Aluminiumoxyd berei- 
tet: 52 g Ni(NO,)..6 H,O wurden mit 29 g Natriumaluminat ,,Kahl- 
baum“ siedend heif ausgefallt, dann 15 Minuten lang zur Vervoll- 





> SABATIER, La Katalyse en Chimie organique. 
6 VANNINO, Handbuch der praparativen Chemie, I. Teil. 


7 Tuomas, 1. c. 
® Henk, Organisch-chemisches Praktikum, S. 93. 
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stindigung der Fallung ein lebhafter Kohlensaéurestrom durchge- 
\-itet, der breiige Niederschlag hei8 abgenutscht und so lange mit 
heiBem Wasser nachgewaschen, bis die Flammenreaktion auf Na- 
trium nur mehr schwach ausfiel. Dieses Gemenge von Nickelkarbonat 
und Aluminiumhydroxyd wurde mit 609 gereinigtem Aluminium- 
oxyd ,,Kahlbaum“ verriihrt, mit Wasser mehrmals aufgeschwemmt, 
wieder abgenutscht und hei§ ausgewaschen. Nach dem Trocknen 
bei 150° wurde der Katalysator in der Achatreibschale so lange 
verrieben, bis kein Knirschen mehr hérbar war und sodann im 
Verbrennungsofen bei 300° C reduziert. Dazu wurde elektrolytisch 
hergestellter Bombenwasserstoff, frei von Arsen und Schwefel, 
verwendet. Zur Vorsicht wurden zwei mit gesittigter Kalium- 
permanganatlésung beschickte Waschflaschen und eine zirka 
30 cm lange Chlorkalziumréhre vorgelegt. Nach beendeter Re- 
duktion wurde der Katalysator in kleine Phiolen (Fassungsraum 
zirka 0-6 g Katalysator) unter gleichzeitigem vorsichtigem Eva- 
kuieren eingeschmolzen. Dieser 20%ige Nickel-Aluminiumoxyd- 
Katalysator war ziemlich aktiv. Auf Grund einer Abhandlung 
KELBERS wurden auch Versuche mit auf Kieselgur niedergeschla- 
genem Ni angestellt, wobei, wie die folgenden Tabellen zeigen, 
die Angaben KELBeErs iiber die besondere Wirksamkeit eines sol- 
chen Katalysators bestiatigt werden konnten. Die Darstellung ge- 
schah auf folgende Weise: 15 g Ni(NO,),.6H.O wurden siedend 
heiB mit 8 g Na,CO, ausgefillt, mehrmals hei® abgenutscht und 
mit 15g technischem, bis zur Gewichtskonstanz getrocknetem 
Kieselgur verriihrt, wiederholt aufgeschwemmt, abgenutscht und so 
lange hei® nachgewaschen, bis alles Natriumkarbonat entfernt 
war. Die weitere Behandlung war dieselbe wie beim Nickel- 
Aluminiumoxydkatalysator, nur wurde zur Reduktion kein 
Verbrennungsofen, sondern ein durch eine elektrische Heizspirale 
erhitztes Rohr verwendet, in dem, je nachdem ob es mit Asbest 
auBen umwickelt war oder nicht, eine Maximaltemperatur von 
360 bzw. 316° erreicht wurde. Bei letzterer Temperatur war die 
Reduktion selbst nach einer Woche noch nicht beendet, bei zirka 
360° C aber schon innerhalb eines Tages. Nach dem Auskiihlen 
im Wasserstoffstrome wurde eine halbe Stunde lang trockene, 
reine Kohlensiure durchgeleitet, um den pyrophoren Katalysator 
vor Oxydation zu schiitzen. Wird der so hergestellte Katalysator 
in gutschlieBenden Wigeglischen im Exsikkator verwahrt, so 
biBt er selbst nach zwei Monaten nichts an _ seiner Aktivi- 


tit ein. 
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Ferner wurde nach der gleichen Methode auch Kobalt au’ 


Kieselgur niedergeschlagen: 15 g Co(NO,),.6H,O wurden mi 
8 g Na.CO, ausgefillt und nach dem iiblichen Waschen wiede: 
mit 15 g Kieselgur ersetzt. So wurde ein Kobalt-Kieselgurkats 
lysator mit 20% Co-Gehalt gewonnen. Mit einem statt aus Nicke! 
nitrat aus Nickelsulfat bereiteten Katalysator erhielt man, trotz 
dem die SO,” ausgewaschen worden waren, bis die Probe mi. 


BaCl, negativ ausgefallen war, héchstens 1% der friiher erreichten 


Additionsgeschwindigkeit. Offenbar waren Spuren von Nickelsulfa‘ 
der Umsetzung entgangen (bzw. hatten basisches Nickelsulfat ge 


bildet), konnten aus dem ziihen Brei nicht ausgewaschen wer- 


den und hatten bei der Reduktion Nickelsulfid gegeben. Beim 
Erhitzen dieses Priparates mit konzentrierter Salzsdure trat 
schwacher Schwefelwasserstoffgeruch auf. Nickelsulfat ist daher 
auf keinen Fall als Ausgangsmaterial empfehlenswert. 

Es wurden auch. Versuche mit Nickelnitrat auf Ceroxalat an- 
gesetzt, die auf 4 Teile CeO, 1 Teil Nickel enthielten. Dieser sehr 
pyrophore Katalysator war trotz seiner Feinheit fast gar nicht 
aktiv. 

Auch Nickel aus Nickelsulfat auf Talk erwies sich infolge 
Sulfidgehaltes als unwirksam. Nickel aus Nickelnitrat, auf Talk 
niedergeschlagen, zeigte nur zirka ein Drittel der Aktivitit des 
Nickel-Kieselgurkatalysators. 

Um die basischen Sulfate aus dem Niederschlage herauszu- 
bringen, wurde bei der Darstellung eines Kobalt-Nickel-Kieselgur- 
katalysators (10% Ni, 10% Co, 80% Kieselgur) zum Ausfillen 
nicht Natriumkarbonat, sondern Kalilauge aus ,,Kaliumhydroxyd in 
Stiicken, reinst Merck’‘ und Brom verwendet. Dennoch war die 
Aktivitaét trotz intensivstem Auswaschen bedeutend geringer, ob- 
gleich nach der Reduktion die Reaktion auf Schwefelwasserstoff 
und Bromwasserstoff negativ ausfiel. 


IV. Ausfiihrung der Hydrierungen. 


In die 100 cm*. fassende Schiittelbirne wurden 0°5g Kata- 
lysator, enthaltend 0-1 g Nickel, eingewogen. (Damit wurde meist 
eine bedeutend gréBere Hydrierungsgeschwindigkeit erreicht als 
von Txomas mit 0-2 g Nickelpulver.) Ohne den Katalysator aui- 
zuriihren, wurden 20 cm* der zu hydrierenden Substanz hinein- 
pipettiert. Zur Verdringung der Luft wurde 1—3 Minuten lang 
ein ziemlich starker Wasserstoffstrom durch die ganze Apparatur 
bei offenem Hahn zur Wasserstrahlpumpe durchgeblasen, dann 
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etwa fiinfmal rasch hintereinander bis auf 10 mm Druck evakuiert 
und jedesmal bis auf 760 mm mit Wasserstoff aufgefiillt. Nun 
wurde das ReaktionsgefiB in den schon vorher auf 180° C er- 
hitzten Ofen eingeschoben und ca.10 Minuten lang bis zum Tem- 
peraturausgleich auf 10 mm Druck gehalten. Nach der fiinften Mi- 
nute dieses Anheizens wurde eine Minute lang die Schiittelma- 
schine in Bewegung gesetzt, um den Katalysator gleichmafig in 
der Fliissigkeit zu verteilen. 

Nach Ablauf dieser 10 Minuten wurden sowohl der Hahn zur 
Wasserstrahlpumpe als auch der die beiden DruckgefaiBe tren- 
nende Hahn geschlossen und gleichzeitig die Schiittelmaschine so 
in Bewegung gesetzt, daB die Tourenzahl etwa 200 in der Minute 
betrug. (Bei einer solchen von 50 in der Minute war die Addi- 
tionsgeschwindigkeit etwa 20mal kleiner.) Durch Nachstrémen- 
lassen des Wasserstoffes wurde das Paraffin aus dem zweiten 
Druckgefaé8 in das erste gepreBt und so der Druck im Reaktions- 
gefaB konstant gehalten. Die absorbierten Wasserstoffmengen 
wurden alle 5 Minuten an der Einteilung des zweiten Druckge- 
fiBes abgelesen. Gewéhnlich wurden 520 cm* Wasserstoff addiert, 
entsprechend der Menge des verdriingbaren Paraffins im zweiten 
DruckgefiB. Alle Reaktionen wurden bei 180° + 5° durchgefiibrt. 
Anfangs zeigte sich immer, da8 bei Unterdruck (360 mm), wenn 
die ersten 520 cm* verbraucht waren und frisch aufgefiillt war, 
die Reaktion unverhiltnismaiBig langsamer vor sich ging und 
manchmal itiberhaupt ganz aufhérte. Da die Apparatur so gut 
gedichtet war, dai selbst bei monatelangem Stehenlassen der 
Druck konstant blieb, war es nur méglich, dab durch die Un- 
dichtigkeit des Reduzierventils der Wasserstoffbombe bei Unter- 
druck 6fters mit Schwefelwasserstoff verunreinigte Laboratoriums- 
luft eingesaugt wurde. Es wurde daher spiter bei Versuchsbeginn 
stets die Apparatur auf 760 mm Druck gefiillt, der dritte Hahn 
geschlossen und mit der Wasserstrahlpumpe bis auf 360 mm ab- 
gesaugt. Dann erst wurde der zweite Hahn geschlossen und so 
vermieden, dafS Schwefelwasserstoff in das Reaktionsgefi6 ge- 
langte. Fiir den nachfolgenden Versuch muB8te selbstverstaindlich 
die Apparatur besonders kraftig mit Wasserstoff ausgespiilt wer- 
den, wenn keine Reaktionsverzégerung eintreten sollte. Anschei- 
nend diirften die niedrigen Werte, die Tuomas bei Unterdruck 
erhielt, eine Ahnliche Ursache haben. 

Um allfillige Fehler auszuschalten, die auf Vergiftung zu- 
riickzufiihren wiiren, wurden die Reaktionen in der Reihenfolge 
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360 mm, 1160mm, 760mm mehrmals im Tage hintereinander 


wiederholt. 
V. Die Versuchsreihen. 


In den nachstehenden Tabellen sind unter ¢ die Reaktionszeiten 
in Minuten, unter k die monomolekularen Konstanten fiir Minuten und 
BricGSCHE Logarithmen angegeben, unter k,, das arithmetische Mittel 
aller k, eingeklammert der, wo nichts anderes angegeben ist, zwischen 
t= 10 und 30 gefundenen; die eingeklammerten k-Werte der Einzelbestim- 
mungen wurden bei der Ermittlung der k,, nicht beriicksichtigt; a bzw. 
a—zx bedeuten die cm* Wasserstoff bei 18° und dem betreffenden Druck. 
die von der einpipettierten Menge der zu hydrierenden Substanz zu Ver- 
suchsbeginn bzw. nach ¢ Minuten noch addiert werden konnten. 

Beim Olivenél wurden die a aus der Jodzahl (im Mittel 84), beim 
Olsiureithylester und den Olsiuren aus den theoretischen Werten berech- 
net unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB die verwendeten 20-cm’- 
Pipetten im Mittel von Olivenél 18°2 g, vom Olsduredithylester 17-20 g und 
von der Olsiure 17-429 ausflieBen lieBen. 

Diese a sind nicht streng richtig; sie sind einerseits zu groB, denn 
es fand schon eine wenn auch geringe Wasserstoffaddition vor dem Mo- 
mente statt, von dem ab die Zeiten gerechnet wurden, da wihrend des 
etwa 10 Minuten dauernden Anwdrmens die zu hydrierende Substanz — 
allerdings ohne daB geschiittelt wurde — mit Wasserstoff in Beriihrung 
stand; anderseits sind die a aber wenigstens bei der Olsiure wieder zu 
klein — und dieser Fehler diirfte hier tiberwiegen —, weil, wie Fraulein 
Harpt® gezeigt hat, die Olsiuremolekel unter den Versuchsbedingungen 
mehr als zwei Wasserstoffatome addiert, so dab offenbar auch eine — aller- 
dings langsame — Reduktion der Karboxylgruppe stattfindet. 

Bei den durch andere Fehlerquellen bewirkten auferordentlich star- 
ken Schwankungen der k-Werte spielt aber diese verhiltnismaBig geringe 
Unsicherheit der a-Werte, auBer bei sehr weit vorgeschrittenem Umsatze, 


keine Rolle. 
In den Tabellen findet man noch unter 7 den Wasserstoffdruck in 


Millimetern Quecksilber angegeben. 
Die Nummern der Versuchsreihen entsprechen der Reihenfolge ihrer 


Ausfiihrung. 
A. 20% Nickel auf Aluminiumoxyd. 


1. Olivenél. 
a) p = 760, a = 1465. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
t ‘ t ; 
in Min. *— * came. k. 10 in Min. °— 7 atten: ze. 10° 

5 1410 9 277 5 1445 4 118 
11 1350 12 323 10 1390 11 228 
16 1325 5 273 15 1330 12 279 
21 1285 10 272 20 1270 12 310 
26 §=1240 9 278 25 1230 8 304 
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(Zu Tab. 1.) 
lhe eee dal absorb. 
in Min. cm* pro Min. 

33 1180 8°5 
36 1150 10 
41 1115 7 
46 1075 8 
53 1040 5 
56 1015 8 
61 980 7 
66 960 1 
km . 105 = 286 (287). 
Tabelle 3. 
caer absorb. 
in Min. cm? pro Min. 
5 1450 3 
10 1445 1 
15 1420 5 
20 1335 17 
25 1240 19 
30 1185 13 
35 1140 9 
40 1090 10 
45 1045 9 
50 1000 9 
55 955 9 
km . 105 = 303 (266). 
Tabelle 5. 
t absorb. 
in Min. *~ * cm’ pro Min. 
5 1440 5 
10 1395 9 
15 1355 8 
20 1330 5 
25 1295 7 
30 1245 10 
35 1200 9 
40 1170 6 
45 1135 7 
50 1105 6 
55 1070 7 
60 1050 4 
65 1010 8 
70 985 7 
75 955 6 
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Km . 108 = 231 (220). 





k . 105 


291 
292 
289 
292 
281 
291 
286 
278 


k . 105 


88 

59 

90 
202 
290 
307 
311 
321 
326 
332 
338 


k . 105 


148 
212 
226 
210 
214 
235 
247 
244 
246 
245 
248 
241 
249 
246 
248 


10 Zwischen ¢ = 12 und 32. 


t 


in Min. 


30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 


t 


in Min. 


5 
10 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 


in Min. 


12 
17 
22 
27 
32 
37 
42 
44 


(Zu Tab. 2.) 
absorb. 
a— cm* pro Min. 
1190 8 
1160 6 
1130 6 
1100 6 
1070 6 
1040 6 
1005 7 
955 10 
km . 105 = 281 (302). 
Tabelle 4. 
absorb. 
Sone aan pro Min. 
1450 3 
1425 5 
1365 6 
1335 6 
1265 14 
1205 12 
1150 11 
1105 ) 
1065 8 
1025 8 
985 8 
955 6 
km . 105 = 233 (162). 
Tabelle 13. 
absorb. 
a—2 cm*pro Min. 
1440 12°5 
1365 15 
1295 14 
1225 14 
1175 10 
1130 A) 
1085 9 
1030 11 
980 10 
950 15 


Km . 105 = 427 (448) *. 


25 


k . 105 


301 
289 
281 
276 
273 
271 
273 
286 


k , 105 


88 
120 
154 
161 
212 
242 
263 
273 
277 
282 
287 
286 


kb. 105 


370 
439 
446 
457 
481 
417 
408 
414 
416 
427 
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in Min. 


10 
15 


25 
30 
35 
40 
42 


in Min. 


12 
17 
23 
27 
32 
37 
42 
47 
50 
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Tabelle 14. 
absorb. 

a—2 cm pro Min. 
1435 6 
1370 13 
1300 14 
1235 13 
1160 15 
1105 11 
1045 12 

985 12 

955 15 


km . 108 = 365 (364). 


Tabelle 16. 
absorb. 

¢— cm? pro Min. 
1435 15 
1370 13 
1205 33 
1125 16 
1045 16 

965 16 

955 10 


k . 105 


178 
291 
346 
371 
405 
408 
419 
431 
442 


k . 105 


445 
416 
707 
674 
667 
671 
664 


km . 105 = 606 (627) **, 


Tabelle 6. 
absorb. 
e+ oan pro Min. 
3038 8 
2993 9 
2918 15 
2858 10 
2813 11 
2758 11 
2703 11 
2653 10 
2608 9 
2583 8 


km .105 = 147 (145). 





t 
in Min. 

5 
10 
16 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
49 


in Min. 
5 
10 
15 
20 
25 


35 
40 
45 
50 


Tabelle 15. 
absorb. 

OTe ag pro Min, 
1435 6 
1390 9 
1290 16°5 
1215 12°5 
1160 11 
1120 10 
1095 5 
1055 8 
1000 11 

955 10°5 


km,. 10° = 842 (355). 


Tabelle 17. 
absorb. 

@— cm? pro Min. 
1415 10 
1340 15 
1280 12 
1215 15 
1160 11 
1105 11 
1060 11 
1030 6 
1000 6 

960 8 


km 105 = 381 (399). 


b) p = 360, a = 3093. 


k . 105 


111 
119 
149 
149 
153 
156 
158 
159 
158 
157 


11 Zwischen ¢ = 7 und 27. 
12 Zwischen ¢t = 15 und 35. 


in Min. 
10 
15 
20 
25 
35 
40 
45 
55 


Tabelle 7. 
absorb. 

@— cm’ pro Min. 
3018 7°5 
2963 10 
2913 10 
2863 10 
2743 12 
2698 9 
2658 8 
2583 7°5 


km. 105 = 130 (134) a, 





k . 105 


178 
228 
345 
406 
405 
389 
361 
356 
369 
379 


k . 105 


300 
387 
391 
406 
405 
408 
401 
382 
369 
367 


k . 105 


107 
124 
130 
134 
149 
148 
146 
142 





05 








Tabelle 8. 
t 4 
in Min. * ~* ofiaes tb: Re. 10 in Min, 
3 3063 10 140 3 
8 2978 17 206 8 
15 2878 14 209 13 
18 2823 19 221 18 
23 2773 10 206 3 
28 2718 11 200 28 
33 2678 8 190 33 
38 2638 8 186 38 
45 2583 8 174 42 
km . 105 = 192 (204) *. 
Tabelle 10. 
t b. . t 
in Min. 7—7 cme soe ie. we. 10 in Min. 
5 3033 12 170 7 
10 2938 19 233 12 
15 2868 14 219 17 
20 2798 14 218 22 
25 2773 5 190 27 
30 2723 10 184 32 
35 2673 10 181 37 
40 2623 10 179 42 
44 2583 10 178 
km . 105 = 195 (209). 
Tabelle 12. 
t absorb. 
in Min, 7” cm pro Min. 
5 3053 8 
10 2983 14 
15 2913 14 
20 2868 9 
25 2813 11 
30 2763 10 
35 2713 10 
40 2673 8 
45 2633 8 
50 2598 7 
52 2583 75 
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km . 105 = 159 (165). 


13 Zwischen ¢t = 8 und 28. 
14 Zwischen t= 8 und 28. 
145 Zwischen ¢—12 und 382. 


Tabelle 9. 
absorb. 
¢—* cm? pro Min. 
3078 5 
2998 16 
2933 13 
2863 14 
2798 13 
2748 10 
2683 13 
2623 12 
2583 10 


km . 105 = 184 (182)*, 


Tabelle 11. 
ee absorb. 
cm? pro Min. 
3038 8 
2973 11 
2878 19 
2803 15 
2738 13 
2673 13 
2628 ) 
2583 0) 


km . 10° = 175 (183) as. 


k . 105 


144 
157 
174 
164 
165 
163 
163 
158 
155 
152 
151 





27 


k . 105 


70 
170 
178 
187 
190 
184 
187 
188 
186 


k . 105 


111 
143 
184 
195 
196 
198 
191 
186 





28 


in Min. 


10 
15 


25 
30 


40 
45 
47 


in Min. 


12 
17 
22 
27 
32 
37 
42 
47 
52 
57 
62 


in Min. 


10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
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Tabelle 23. 
absorb. 
cm? pro Min. 

915 9 

845 14 

775 14 

720 11 

665 11 

615 10 

565 10 

515 10 

465 10 

440 12°5 

km . 10° = 625 (616). 
Tabelle 19. 
absorb. 
—s a pro Min. 

950 5 

925 5 

880 9 

830 10 

775 11 

720 11 

665 11 

620 9 

585 7 

550 7 

515 7 

480 7 

440 8 


c) p= 1160, a = 960. 


k . 105 


418 
554 
620 
625 
638 
645 
658 
676 
700 
721 


k . 105 


230 
231 
315 
372 
423 
463 
510 
513 
512 
515 
520 
528 
546 


km . 105 = 487 (416) 17, 


Tabelle 21. 
absorb. 
¢— cm pro Min. 

930 6 
880 10 
830 10 
790 8 
740 10 
690 10 
640 10 
595 9 
550 9 





k . 10° 


276 
378 
421 
424 
492 
478 
503 
520 
538 


16 Zwischen ¢= 8 und 28. 
17 Zwischen ¢= 12 und 382. 
18 Zwischen t= 9 und 29. 


in Min. 





Tabelle 22. 

t absorb. 

in Min.“ * cm*pro Min. 

180°C 5 930 6 
10 8890 12 
15 800 14 
20 740 12 
1 25 695 9 
160° C 30 665 6 
35 620 9 
40 570 10 
180° C 45 515 11 


3 

8 
13 
18 
23 
28 
33 
38 


km . 105 = 820 (817) *, 


km . 105 = 1002 (1042) 18, 


Tabelle 20. 

23 absorb. 
cm’ pro Min. 

870 15 
790 26°6 

680 22 

590 15 

530 15 

475 13 
440 12°5 


Tabelle 18. 
absorb. 
4— cm’ pro Min. 
910 16°6 
825 19 
745 16 
685 12 
630 11 
570 12 
510 12 
450 12 


k. 





10° 


177 
822 
847 
814 
796 


833 


k . 10° 


713 

941 
1077 
1062 
1075 
1054 
1093 


k . 105 


276 
329 
528 
566 
561 
532 
543 
566 
601 
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(Zu Tab. 21.) (Zu Tab. 22.) 
t absorb. . 2 absorb. 
inMin. *—* cmpro Min. e.10 in Min. *~—* cm pro Min. 
50 505 9 558 50 ©6460 11 
55 465 8 572 52 440 10 
58 440 8 584 km . 105 = 526 (503). 
km . 10° = 479 (489). 
2. Olsdure ,Merck“. 
a) p= 760, a = 1475. b) p= 1160, a = 966. 
Tabelle 71. Tabelle 72. 
absorb. t absorb. 
inMin. 7—*7 cmproMin. *- 1° inMin. “~* cm*pro Min. 
5 1385 18 546 5 866 20 
10 1320 13 482 10 791 15 
15 1260 12 456 15 731 12 
20 1220 8 412 20 676 11 
25 1165 11 410 35 536 9°3 
30 1125 8 392 40 496 8 
40 1060 6°5 360 45°75 446 8°6 
45 1035 5 344 km . 105 = 798 (796) 1%. 
50 1010 5 329 
55 990 4 315 
61 965 4 302 
64 955 3°3 295 
km . 105 = 387 (430). 
B. 20% Nickel auf Kieselgur. 
1. Olsdureadithylester. 
a) p= 1160, a = 868. 
Tabelle 24, Tabelle 25. 
t absorb. 7 44; t absorb. 
in Min. “~*~ cm* pro Min. k. 10 inMin. *~” cm®pro Min. 
5 753 23 1234 5 778 18 
10 623 26 1440 10 658 24 
15 523 20 1477 15 563 19 
20 438 17 1485 20 483 16 
25 368 14 1491 25 418 15 
26°5 348 13 1498 30 358 12 
30 318 9 1454 30°75 348 13 
35 273 9 1434 35 318 8 
40 233 8 1428 40 263 9 
45 193 8 1451 45 218 9 
50 158 7 1479 50 178 8 





19 Zwischen ¢=—10 und 35. 





29 


k . 105 


639 
651 


k . 105 


950 
868 
807 
776 
731 
724 
696 


k . 10° 


950 
1203 
1254 
1273 
1269 
1285 
1291 
1245 
1295 
1334 
1376 





30 


t 


in Min. 


55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 


in Min. 


10 
15 
20 
24 


40 


45 
50 


t 


in Min. 


5 
10 
15 
20 
25 
28 
31 
35 
40 
45 
55 
60 
65 
70 
73 
76 
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(Zu Tab. 24.) 

a—z sie Tt6 fin: k . 105 

123 7 1543 
93 6 1617 
68 5 1702 
48 4 1796 
33 3 1893 
18 3 [2104] 

8 2 [2400] 
km . 105 = 1526 (1474). 
Tabelle 26. 

—e i & «10° 
718 30 1648 
593 25 1654 
488 21 1667 
408 16 1639 
348 15 1654 
288 10 1597 
173 11°5 1751 
128 9 1848 

93 7 2140 


km . 105 = 1783 (1642). 


Tabelle 28. 

absorb. 

@— em’ pro Min. 

1215 22 
1100 23 
995 21 
920 15 
850 14 
805 15 
785 7 
725 10 
665 12 
605 12 

480 12°5 
435 9 
380 11 
330 10 
305 8 
285 7 


b) p = 760, a = 1325. 


k. 105 


752 
808 
829 
792 
771 
773 
733 
748 
749 
758 
801 
806 
834 
862 
874 
879 


km . 105 = 786 (795) *". 





20 Zwischen ¢t = 10 und 28. 
22 Zwischen ¢ = 10 und 27°5. 


t 
in Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
28 
35 
40 
45 
50 
55 
60 


(Zu Tab. 25.) 


a—wZ 


143 
108 


km . 105 = 1285 (1257). 


absorb. 
cm’ pro Min. 
7 
7 


Tabelle 27. 
me absorb. 
cm? pro Min. 

793 15 
653 28 
553 20 
473 16 
393 16 
348 15 
293 8 
233 12 
173 12 
128 9 
88 8 
68 4 





k . 105 


1424 
1508 


k . 10° 


784 
1236 
1305 
1328 
1377 
1417 
1347 
1428 
1557 
1660 
1807 
1843 


km . 105 — 1424 (1333) 20, 


t 
in Min. 
5 

10 
15 
20 
25 
27°5 
31 
35 
45 
50 
55 
60 


Tabelle 29. 
absorb. 
¢— cm pro Min. 

1220 21 
1080 28 
980 20 
910 14 
840 14 
805 14 
775 9 
730 11 
620 11 
570 10 
520 10 
470 10 


km . 105 = 776 (881) *. 


21 Zwischen ¢ = 10 und 28. 


k . 10° 


716 
888 
873 
816 
792 
787 
751 
731 
733 
733 
738 
750 





t 


in Min. 


5 
10 
16 
20 
25 
28 
32 
35 
40 
45 
50 
55 
60 


t 


in Min. 


5 
10 
15 
20 
25 
26° 
30 
35 
40 
47 
50 
60 
70 


25 
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Tabelle 30. 
absorb. 
aoe ae pro Min. 
1235 18 
1090 29 
980 18°3 
915 16°2 
845 14 
805 13°3 
775 7°5 
730 15 
670 12 
620 10 
565 11 
510 11 
455 11 


k . 105 


610 
848 
819 
804 
781 
773 
728 
740 
740 
733 
740 
754 
174 


km . 105 = 757 (805) *. 


Tabelle 32. 
absorb. 
cm’ pro Min. 

2652 29 
2502 30 
2412 18 
2347 13 
2292 11 
2277 12 
2262 4 
2217 ) 
2172 i) 
2117 8 
2092 8 
2012 8 
1942 7 


km . 105 = 329 (381). 





in 


t 
Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
29°5 


t 
in Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
30 
38 
45 
50 


Tabelle 31. 

it absorb. 

cm’ pro Min. 

1270 11 
1140 26 
1050 18 
990 12 
935 11 
885 10 
835 10 
805 10 
755 7 
715 8 


km . 105 = 574 (630). 


c) p = 360, a = 2797. 


k .10° 
462 
482 t 
429 in Min. 
381 5 
346 10 
340 15 
307 20 
288 25 
274 30 
257 31 
252 
238 
226 
Tabelle 34. 
absorb. 
¢— cm? pro Min. 
2692 21 
2582 22 
2487 19 
2397 18 
2327 14 
2277 11 


km . 10° = 380 (380). 


23 Zwischen ¢ =- 10 und 28. 


Tabelle 33. 


(Nach einer ganzen Vergiftungs- 
serie; Apparatur noch etwas H,S- 


haltig.) 
absorb. 
cm? pro Min. 
2677 24 
2567 22 
2487 16 
2407 16 
2347 12 
2287 12 
2277 10 


km ° 105 — 329 (327). 


k . 105 


332 
347 
340 
335 
327 
303 
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k . 10° 


368 
653 
673 
633 
606 
584 
573 
570 
543 
536 


k . 105 


380 
373 
340 
326 
305 
291 
288 
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in Min. 


10 
15 
20 
25 
30 


40 
43 


in Min. 


10 
15 
20 
25 
31 
34 


er 
in Min. 
5 


10 


in 


A. Kailan und J. Kohberger 


2. Technische Olsdure. 
a) p = 1160, a = 966. 


t 
Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
36°5 


Tabelle 35. 
absorb. 
cm’ pro Min. k . 10° 
901 13 606 
801 20 814 
716 17 867 
636 16 908 
576 12 898 
516 12 908 
461 11 907 
446 10 919 


km . 105 = 853 (879). 


b) p = 760, a = 1475. 


Tabelle 36. 
Pa absorb. 
cm? pro Min. 

1390 17 
1310 16 
1240 14 
1180 12 
1130 10 
1080 10 
1030 10 
985 9 
955 10 


k .105 
522 
515 
503 
485 
463 
451 
446 
438 
439 


km . 105 = 473 (483). 
3. Mercksche Olsdure. 

a) p = 1160, a = 966. 

20% Ni auf Kieselgur als Katalysator. 


k . 10° 


800 
923 
949 
960 
975 
992 
987 


k . 105 
606 


Tabelle 38. 
absorb. 
cm? pro Min. 
881 17 
781 20 
696 17 
621 15 
551 14 
476 12 5 
446 10 
km . 105 = 940 (960). 
Tabelle 44. 
oan absorb. 
cm pro Min. 
901 13 
806 19 


787 


c) p = 360, a = 3144. 


Tabelle 37. 

t absorb. 

inMin. “7 cm? pro Min. 

5 3019 19 
10 2929 18 
15 2849 16 
20 2774 15 
25 2709 13 
30 2654 11 
35 2604 10 
36 2594 10 


km . 105 = 245 (250). 


Tabelle 41. 
t ae absorb. 
in Min. em’ pro Min. 
5 866 20 
10 771 19 
15 686 17 
20 611 15 
25 546 13 
30 486 12 
34 446 10 
km . 10° = 984 (990). 
Tabelle 45. 
t absorb. 
inMin. *~7 cm: pro Min. 
5 851 23 
10 726 25 


k. 105 


270 
266 
258 
252 
242 
232 
222 
221 


k . 10° 


950 
979 
991 
995 
991 
995 
987 


k.10° 


1100 
1240 





in 





. 105 
270 


58 
D2 
42 
32 
22 
21 


— 
> 


a a a a 
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886 
942 
960 
995 
1025 


k , 10° 


(Zu 
qe 2 a—zr 
in Min, 

15 616 
20 531 
25 461 
26 446 


Tab. 45.) 
absorb. 


cm? pro Min. 


22 
17 
14 
15 
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kK. 10° 


1300 
. 1300 
1290 
1290 


km . 105 = 1253 (1284) **, 


b) p = 760, a = 1475. 


Tabelle 46. 
oa aut ete. k.10° 
1350 25 770 
1240 22 754 
1150 18 721 
1075 15 689 
1005 14 667 
955 14°3 663 
km . 105 = 710 (699) 35. 
Tabelle 43, 
t absorb. 
K-10 in Min, “~~ cm? pro Min. 
757 5 1375 20 
644 10 1285 18 
620 15 1205 16 
590 20 1135 14 
563 25 1070 13 
542 30 1005 13 
525 34°5 955 11 
517 km . 105 = 574 (573). 


c) p = 360, a = 3114. 


k.10° 


228 
237 
233 
233 
230 
226 
220 


(Zu Tab. 44.) 
t absorb. 
inMin. “~~” cmpro Min. 
15 711 19 
20 626 17 
25 556 14 
30 486 14 
32°75 446 14°4 
km . 105 = 885 (914). 
t 
in Min. 
5 
10 
15 
20 
25 
28°5 
Tabelle 40. 
t absorb. 
inMin, “~~ cm? pro Min. 
3 1400 15 
8 1310 18 
13 1225 17 
18 1155 14 
23 1095 12 
28 1040 11 
33 990 10 
36°5 955 10 
Km. 105 — 594 (592). 
Tabelle 39. 
Ss... 
in Min. cm pro Min. 
5 3034 16 
10 2949 17 
15 2874 15 
20 2799 15 
25 2729 14 
30 2664 13 
35 2609 11 
36°75 2594 8°6 


216 


km . 105 = 228 (232). 





24 Zwischen ¢ == 10 und 26. 


25 Zwischen ¢ = 10 und 28°5. 
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t 


Tabelle 42. 


in Min. 

5 3014 
10 2924 
16 2829 
20 2769 
25 2709 
30 2654 
35 2604 
36 2594 


km . 105 = 251 (259). 


absorb. 
cm’ pro Min. 


20 
18 
16 
15 
12 
11 
10 
10 


k.105 
610 
599 
585 
569 
558 
555 
547 


k.105 


284 
274 
261 
255 
242 
232 
233 
231 


A. Kailan und J.-Kohberger 


Tabelle 47. 
absorb. 

¢— © cm? pro Min. 
3039 15° 
2949 18 
2864 17 
2794 14 
2727 13°4 
2669 11°6 
2614 11 
2594 © 10 


k.105 


212 
237 
243 
236 
231 
224 
217 
215 


km . 105 = 227 (234). 
4. Oliven6l. 
a) p = 1160, a = 960. 


k.105 


1097 
1127 
1152 
1195 
1251 
1291 


= 


noo — 
OR OR © Pp 
aana&»g;agnh* 


bo 


Tabelle 51. 
absorb. 
¢——* cm’ pro Min. 

860 22 
745 23 
645 20 
560 17 
490 14 
440 12°5 


k.10° 


1062 
1159 
1190 
1252 
1192 
1189 


km . 105 = 1174 (1196) 2”. 


b) p = 760, a = 1465. 


k.105 
174 
741 
688 
662 
646 
631 


t 
in Min. 

5 
10 
15 
20 
25 

29°5 


Tabelle 49. 
absorb. 
¢— cm’ pro Min. 
1400 13 
1285 23 
1185 20 
1100 17 
1015 17 
945 15°5 


km . 105 = 580 (618). 


c) p= 360, a = 3093. 


k 105 


314 
306 
290 
285 
273 


34 
t 
in Min. 
5 
10 
15: 
20 
25 
30 
35 
37 
Tabelle 48. 
t absorb. 
inMin. “~~” em pro Min. 
3 890 23°3 
8 780 22 
13 680 20 
18 585 19 
23 495 18 
26°25 440 17 
km . 105 = 1185 (1203) 
Tabelle 52. 
es cg re 
in Min. cm? pro Min. 
5 1340 25 
10 1235 21 
15 1155 16 
20 1080 15 
25 1010 14 
30 945 12 
km . 108 = 690 (674). 
Tabelle 50. 
 £ gz sheer. 
in Min. cm pro Min. 
5 2983 22 
10 2883 20 
15 2798 17 
20 2713 17 
25 2643 14 
30°5 2573 12°7 


km . 105 = 288 (283). 





262 


t 
in Min. 

5 
10 
15 
20 
25 

30°5 


26 Zwischen ¢ = 8 und 26°25. 
27 Zwischen ¢t — 9°5 und 28:5. 


Tabelle 53. 
absorb. 
¢—* cm? pro Min. 

2973 24 
2888 21 
2798 18 
2718 16 
2645 15 
2573 13 


km . 105— 291 (281). 


k.105 


394 
569 
614 
622 
637 
646 


k.105 


344 
298 
290 
281 
272 
262 











t 
il Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
44°3 


t 
in Min. 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35°3 


t 

in Min. 
5 
10 
15 
20 
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C. 20% Kobalt auf Kieselgur. 
1. OlivendélL 
a) p = 760, a = 1465. 


Tabelle 54, 
absorb. 
¢— cms pro Min. 

1435 6 
1345 18 
1265 16 
1200 13 
1140 12 
1090 10 
1040 10 
990 10 

945 10'/, 


km e 105 “<> 422 (419). 


t 


in Min. 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
33 °7 
Tabelle 55. 
absorb. 
cm pro Min. 
875 17 
785 18 
700 17 
630 14 
565 13 
505 12 
440 12 


km . 105 = 902 (911). 


Tabelle 57. 
me absorb. 
cm’ pro Min. 
3038 11 
2953 17 
2878 15 
2808 14 


Tabelle 56. 

k.108 in Min. one pets k.10° 
[178] 5 1360 21 646 
371 10 1270 18 620 
425 15 1190 16 601 
433 20 1125 13 573 
436 25 1065 12 554 
428 30 1010 11 538 
425 35°5 945 12 536 
426 km . 105 = 581 (577). 

430 

Tabelle 59. 
absorb. 
cm? pro Min. k.10° 

1385 16 486 

1285 20 569 

1200 17 577 

1130 14 564 

1060 14 562 
995 13 560 
945 13°6 566 

km . 105 = 554 (566). 

b) p= 1160, a= 960. 
Tabelle 58. 

Fe in Min. 5 vid pes tiie. 2" 
806 4 860 25 1195 
874 9 755 21 1160 
913 14 665 18 1140 
915 19 575 18 1172 
921 24 500 15 1180 
930 28°3 440 13°8 1196 
959 km , 105 = 1173 (1170). 


c) p= 360, a= 3093. 


k , 105 


155 
201 
209 
210 


in Min. 


t 


5 
10 
15 
20 


Tabelle 60. 

—2 compro Min, *-10° 
2953 28 402 
2838 23 374 
2743 19 348 
2673 14 317 


3* 
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(Zu Tab. 57.) 
t rb. 
inMin. “—* mathe: k . 108 in Min, 
25 2743 13 209 25 
30 2678 13 209 28 
35 2638 8 197 
40°5 2583 10 193 


km . 105= 198 (206). 





A. Kailan und J. Kohberger 


2. Olsdure ,Merck*. 


a) p= 1160, a = 966. 


Tabelle 61. 
t absorb. 
inMin. *~* cm*pro Min. k . 105 in Min. 
5 821 29 1441 5 
10 711 22 1331 10 
15 626 17 1260 15 
20 556 14 1200 20 
25 491 13 1180 25 
28°5 446 11 1180 31 
36°5 


km . 10° = 1265 (1230). 
c) p= 360, a = 3114. 


Tabelle 63. 
t absorb. 
in Min. *—* cm*pro Min. 
2 3074 20 
7 3004 14 
12°5 2864 25°5 
17 2724 33°3 
22 2634 18 
26 2594 10 


km . 10° = 296 (299) *8. 
D. Je 10% Nickel und Kobalt 


1. Olivendl. 
a) p= 1160, a = 960. 


Tabelle 64, 
t " t 
inMin. °— 7” mm. Kk. 10 in Min. 

5 «980 6 [276] 5 
10 845 17 554 10 
15 765 16 657 15 
20 700 13 686 20 
25 640 12 705 25 
30 600 8 680 30 
35 550 10 691 35 
40 510 8 687 40 
45 470 8 689 44 
47°75 440 11 709 


km . 10° = 692 (656). 





28 Zwischen ¢=7 und 26. 


(Zu Tab. 60.) 
ea eee tle, #105 
2608 13 296 
2573 11°6 286 
km . 105 = 887 (324). 
b) p= 760, a = 1475. 
Tabelle 62. 
i Pisco K . 105 
1355 24 738 
1260 19 684 
1190 14 622 
1125 13 588 
1070 11 558 
1010 10 531 
955 10 517 
km . 10° = 605 (597). 
k . 105 
285 
224 
292 
343 
331 
305 
auf Kieselgur. 
Tabelle 67. 
ie meet tiie. Be 10 
900 12 562 
810 18 738 
740 14 754 
680 12 749 
620 12 760 
580 8 730 
530 10 737 
480 10 753 
440 10 770 


km . 10° = 728 (746). 





296 
286 


. 105 


84 
22 
88 
58 
31 
17 


()5 





t 
in Min. 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 


in Min. 


10 
15 
20 
25 
30 


40 
45 
48 
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Tabelle 65. 

oe! ovate tie. edt S tal 
1410 11 332 
1335 15 403 
1265 14 425 
1210 11 415 
1165 9 398 
1125 8 382 
1095 6 361 
1065 6 346 
1035 6 335 
1000 T 332 

965 7 330 

945 8 331 


Tabelle 66. 
es ee 
3043 10 142 
2983 12 157 
2913 14 174 
2843 14 183 
2783 12 184 
2733 10 179 
2693 8 172 
2648 9 169 
2608 8 165 
2573 11°7 167 


b) p = 760, a = 1465. 


km . 105 = 366 (405). 


t 
in Min. 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
44°5 


c) p= 760, a= 3093. 


km . 10° = 169 (175). 


t 


t 
in Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
49 


Tabelle 68. 
Aer absorb. 
cm’ pro Min. 
1410 11 
1325 17 
1250 15 
1185 13 
1125 12 
1070 11 
1025 9 
985 8 
945 Af) 


km . 10° = 434 (454). 


Tabelle 69. 
absorb. 
oot eee pro Min. 
3044 10 
2983 12 
2908 15 
2845 12°6 
2788 11°4 
2733 11 
2683 10 
2643 8 
2603 8 
2573 7°5 


km . 105 = 169 (175). 


2. Olsiure ,Merck*“. 
p= 1160, a = 966. 
Tabelle 70. 


in Min. 

5 846 
10 756 
15 676 
20 611 
25 556 
30 501 
35°25 446 


absorb. 
cm* pro Min. 
24 
18 
16 
13 
11 
11 
10°5 


k . 105 


1152 
1065 
1033 
995 
960 
951 
952 


km . 105= 1015 (1001). 
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k . 105 


332 
436 
459 
461 
459 
455 
443 
431 
428 


k , 105 


142 
157 
179 
181 
180 
179 
177 
171 
166 
163 
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VI. Die Versuchsergebnisse. 


Die monomolekularen *? Konstanten sind in den verschic 
denen Versuchsreihen schlecht reproduzierbar, doch zeigen sie pu 
in einem Drittel der hier mitgeteilten Versuchsreihen einen faller. 
den Gang, ungefihr ebenso oft ist tiberhaupt kein Gang oder ei: 
steigender vorhanden. 


Dies fallt auf, weil die schon erwihnten einige Jahre spite: 
ausgefiihrten Versuchsreihen des Frl. Harpr fast durchwegs eine 
gréBtenteils sehr stark abfallenden Gang aufweisen, u..zw. nich: 
nur bei der Zimtsiure und ihren Estern, sondern auch bei den 
hier untersuchten Substanzen, der Olsiure und dem Olivendl. 


Nun hat Cuartes Watson Moore.* gezeigt, daB Olsiure bei 
der Hydrierung mit Nickel bei 140—240° teilweise in Isodlsiure 
ubergeht, die dann allerdings auch zur Stearinsdure reduziert wird. 
Erfolgt nun diese letztere Reduktion mit sehr viel kleinerer Ge 
schwindigkeit als die der Olsiure, so lieBe sich ein absteigender 
Gang erkliren. Da aber Frl. Harpr auch fiir die Zimtsiure und 
ihre Ester einen solchen gefunden hat, miiBte man hier analoge 
Annahmen machen, die aber unwahrscheinlich wiiren. 


Auch bei Olivenél beobachteten sowohl Tuomas als auch 
Frl. Harpt einen ausgesprochen abfallenden Gang der monomole- 
kularen ,,Konstanten“‘, wenn man so rechnet, wie dies hier ge- 
schehen ist, also wie wenn das Olivendl eine einheitliche Substanz 
wire. Aus der ersten der beiden von Tuomas mitgeteilten Ver- 
suchsreihen bei 760 mm und 180° mit 1% Nickel erhalt man dann 
fiir Briggsche Logarithmen & . 10° = 746, 680, 622, 569, 539, 523. 
fiir ¢ = 5, 10, 30, 60, 90 Minuten. Da nun das von Tuomas benutzte 
Olivenél nach LEwxkowitscu analysiert 93% Triolein und 7% Trilin- 
olein hatte, erklirt THomas den absteigenden Gang durch die sehr 
viel gréBere Hydrierungsgeschwindigkeit des letzteren und findet 
gute Ubereinstimmung zwischen dem gefundenen und dem berech- 
neten Wasserstoffverbrauche, wenn die Konstante (fiir natiirliche 
Logarithmen) des Trilinoleins mit 0-068, die des Trioleins mit 
0-0088 angenommen wird. Dagegen findet Frl. Harpt mit Oliven- 
61 (20 g mit 2 g 20%igem Nickelkieselgur, 760 mm) bei etwa 190° 
einen viel stirker absteigenden Gang und wesentlich kleinere 





29 Nach Geore Brepie (Ber. D. ch. G. 63, 1930, 8.488) gilt bei der Hydrie- 
rung — abgesehen von der sehr hiufigen Vergiftung des Katalysators im 
Reaktionsverlauf — die Reaktion erster Ordnung ,,in Brutto“ als Seltenheit. 
*© Journ. Indian Chem. Soc. 38, 1919, S. 320. 
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3ruttokonstanten, so bei ihrem Versuch Nr. 99 gleichfalls fiir 
‘= 5, 10, 30, 60, 90 Minuten, &. 10° = 314, 245, 185, 133, 120. 
Die nach 90 Minuten erhaltene Bruttokonstante betrigt also hier 
aur mehr 38% von der nach 5 Minuten berechneten, bei THomas 
dagegen 70%. Wollte man daher den absteigenden Gang hier in 
zleicher Weise erkliren, so miiSte man entweder annehmen, dai 
das von Frl. Harpr verwendete Oliven6l einen weit héheren Gehalt 
an Trilinolein gehabt hatte, was aber ausgeschlossen ist, da es 
eine kleinere Jodzahl (82 gegen 86 bei Tuomas) hatte, oder es 
miiBte das Verhdltnis zwischen den Hydrierungsgeschwindig- 
keiten von Trilinolein und Triolein wechseln und bei den Ver- 
suchen des Frl. Harpr sehr viel stirker zugunsten des ersteren 
verschoben gewesen sein als bei denen von Tuomas. Dies ist héchst 
unwahrscheinlich. Es diirfte daher die von Tuomas fiir den ab- 
steigenden Gang seiner Bruttokonstanten gegebene Erklarung 
kaum zutreffen. Dafiir spricht auch, daB von den von dem einen 
von uns (Ko#BERGER) mit Olivenél von ungefaihr der gleichen Jod- 
zahl (84) ausgefiihrten Versuchsreihen nur 5 von 41” durchwegs 
fallende Konstanten geben, sonst erreichen diese ein Maximum 
oder steigen durchwegs oder schwanken unregelmifig. Ja, von 
den 23 Versuchsreihen, bei denen Olivenél mit Nickel auf Alumi- 
niumoxyd als Katalysator reduziert worden ist, zeigt keine einzige 
durchwegs fallende Konstanten**. All dies beweist, daB diese 
Schwankungen im Reaktionsverlauf in erster Linie auf den Kata- 
lvsator ** zuriickzufiihren sind. 





31 In der Veriéffentlichung nur auszugsweise mitgeteilt. 

32 Bzw. 3 von 29, wenn man nur die Versuchsreihen beriicksichtigt, 
bei denen Nickel allein (auf Aluminiumoxyd oder Kieselgur) verwendet 
worden ist. 

33 Beim Olivenél kénnte ein etwaiger absteigender Gang am einfachsten 
durch Annahme einer stufenweisen Hydrierung mit abnehmender Hydrie- 
rungsgeschwindigkeit der drei Doppelbindungen des Trioleins erklart werden. 

*¢ Auch durch minimale Verunreinigungen der zu hydrierenden Sub- 
stanz und des Wasserstoffes, die den angewandten Reinigungsmethoden 
trotzen und sich bei letzterem im Reaktionsverlauf anreichern und dann 
einen absteigenden Gang der ,,Konstanten* verursachen, kann die Wirk- 
samkeit des Katalysators bald mehr, bald weniger beeintrichtigt werden. 
Nach L. UBBELoHDE und H. Scnonretp (Chem. Centr. I, 1931, S. 2694) ist die 
Verlangsamung der Katalyse bei der Olhirtung auf im Ol selbst mit fort- 
schreitender, Wasserstoffanlagerung eintretende Anderungen zuriickzufiihren. 
Die Konzentration der Doppelbindungen hat, wie sich durch Zusatz von 
Talg zum Tran ergibt, keinen Einflu8 auf die Hydrierungsgeschwindigkeit, 
Bei hohem Reinheitsgrade der Ole kann nach den genannten Autoren der 
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Ordnet man die Mittel der Mittelwerte der Versuchsreihen 
mit gleichem Katalysator und gleicher zu hydrierender Substanz 
nach steigenden Wasserstoffdrucken (p), so erhalt man: 














k k 
Substanz p km . 105 = . 108 By, -10° = Katalysator 
2 
| 360 169 469 wa | 26% Nickel auf 
pe a se 164 Aluminiumoxyd 
360 290 806 425 | q 
26% Nickel auf? 
760 635 836 303 $ x casos a 
1160 1180 1017 299 | 
Olivendl 4 
360 169 469 247) Je 10% Nickel 
760 400 526 191 und Kobalt auf 
1160 710 ~=—-5—s«éG 12. 180 | Kieselgur 
360 268 744 392 } 
760 519 670 o4g } 20 O caewed out 
| 1160 1038 895 263 | 6 
f 360 329 914 482 | 
Olsiure- 
sikstectis s 760 713 938 340 
| 1160 1492 1286 378 
f 360 245 681 359 
f 
techn.) 760 473 622 296 | 7 ese ag 
| 1160 853 735 216 is 
( 360 235 656 345 
Olsdure ; 760 626 824 299 
1160 1016 876 257 | 
mee 
] 
360 296 822 433 | 900 Kobalt auf 
760 605 796 289 ? Kieselgur 
| 1160 1265 1091 320 | | 








Wie man sieht, nehmen die monomolekularen Konstanten 
nur zwischen p = 760 und 1160 rascher als die erste Potenz und 
ungefihr proportional der Potenz 1-5 des Wasserstoffdruckes zu, 
zwischen p = 360 und p = 760 dagegen weit langsamer als die 
Potenz 1:5 und ungefihr proportional der ersten Potenz. Dies er- 





Katalysator sehr lange mit fast unverdinderter Geschwindigkeit arbeiten. 
Es miiften also die monomolekularen Konstanten ansteigen, was, wie be- 
merkt, von Herrn Ko#BERGER nur in einem Drittel der Fille, von Fraulein 
Harpt noch seltener trotz gréBter Sorgfalt bei der Reinigung beobachtet 
worden ist. 
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vibt sich unabhingig davon, ob die zu hydrierende Verbindung nur 
vine Doppelbindung in der Molekel hat (Olsiure und ihr Athyl- 
ester) oder drei (Olivendl). 

Damit erscheint die schon theoretisch unhaltbare Schlub- 
folgerung von Tuomas auch experimentell widerlegt. Beim Triolein 
i1uB sonach die Hydrierung, wenn man hier * iiberhaupt Schliisse 
auf den Reaktionsverlauf ziehen kann, stufenweise vor sich gehen. 
Da aber der Gang der monomolekularen Konstanten, wo er iiber- 
haupt vorhanden ist, genau der gleiche wie bei den Molekeln mit 
nur einer Doppelbindung ist, miiBte die ‘Geschwindigkeit, mit der 
jede der drei Doppelbindungen Wasserstoff addiert, praktisch un- 
abhangig davon sein, wie viele in der gleichen Molekel dies be- 
reits getan haben. 


Dagegen wird gleichfalls beobachtet, daB in dem von Tuomas 
untersuchten Druckbereiche (0-8—1-9 Atmosphiren) ungefihre 
Proportionalitét mit der Potenz 1°5 des Wasserstoffdruckes be- 
steht, da dies aber bei geringeren Drucken, wie erwdhnt, nicht 
mehr zutrifft, ist es vielleicht nur vorgetiéuscht. Eine Erklairung 
fiir diese, wenn sie reell wire, sehr auffallende Erscheinung 
kénnte derzeit nicht gegeben werden. 


Kieselgur erweist sich beim Olivenél als eine entschieden 
wirksamere Tragersubstanz als Aluminiumoxyd. Dagegen besteht 
kein wesentlicher Unterschied zwischen der katalytischen Wirk- 
samkeit von Nickel und Kobalt auf Kieselgur, so daB es auffiillt, 
(aB mit einem Gemenge dieser beiden Metalle kleinere Geschwindig- 
keiten erreicht werden als mit Nickel oder Kobalt allein. Mit 
Riicksicht auf die auBerordentlich groBen Schwankungen, die — 
wie namentlich die Versuche des Friuleins Harpr gezeigt haben 
— alle diese Geschwindigkeitskonstanten aufweisen, wird man 
allerdings auf diesen Unterschied kein allzu groBes Gewicht legen 
kénnen. Ebenso ist auch der Befund zu werten, daB von den hier 
hydrierten Substanzen bei Verwendung von Nickel auf Kieselgur 
der Olsiureithylester im Nickel die gréBten, die technische Ol- 
siure die kleinsten ,,Konstanten“ ergibt; doch liegt namentlich der 
diesbeziigliche Unterschied zwischen der technischen und der 
MERCKSCHEN Olsiure weit innerhalb der Versuchsfehlergrenzen. In 





35 Der kinetische Verlauf heterogener Reaktionen wird bekanntlich 
auf das Verhalten von Adsorptionsschichten an den Grenzflachen zuriick- 
gefiihrt. E. WinTER, Z. physikal. Chem. Abt. B, 73, 1931, S. 418. Auch Tuomas 
nimmt, wie erwaihnt, eine heterogene Reaktion an. 
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diese fallen auch noch die Unterschiede zwischen den hier un 
den von Fraulein Harpt mit einem mit Alkalilauge gefillten Kat: 
lysator fiir die Olsiure gefundenen Werten. Dagegen erhielt Fri 
lein Harpt, wie dort erwihnt, wenn sie, wie dies hier durchweg 
geschehen ist, statt mit Alkalilauge mit Sodalésungen fiallt:. 
wesentlich kleinere Hydrierungsgeschwindigkeiten. 

Beim Olivenél und Wasserstoff von Atmosphirendruc:: 
werden hier mit 05% Nickel und 22% Aluminiumoxyd bzw 
05% Nickel und 2-2% Kieselgur ungefihr gleich groBe Wert: 
wie von THomas mit 0°5% bzw.1% Nickelpulver gefunden. Wiahren: 
aber letzterer schon eine Verkleinerung der Geschwindigkeits- 
konstanten um etwa 40% beobachtete, wenn er die Menge Nicke! 
_ pulver von 1% auf 0°5% herabsetzte, fand Fraulein Harpt, wic 
seinerzeit.erwihnt, bei der Hydrierung der Olsiure, daB man dic 
Menge des auch hier verwendeten 20% Nickel enthaltenden Nickel 
Kieselgurkatalysators von 10% auf 05% herabsetzen konnte. 
ohne da8.die Hydrierungsgeschwindigkeit eine Verminderung er- 
fahren hatte. Letztere trat erst ein, wenn die Menge des Nickel- 
Kieselgurkatalysators unter 0°5% sank. 


_ Zusammenfassung. 


In einer Versuchsanordnung, die der von R. Tuomas be- 
nutzten bis auf geringe Abweichungen nachgebildet ist, werden 
die Hydrierungsgeschwindigkeiten von Olivenél, Olsiure und 
Olsiureithylester bei 180° + 5° und Wasserstoffdrucken (p) von 360, 
760 und 1160 mm. Quecksilber mit Nickel auf Aluminiumoxyd. 
Nickel auf Kieselgur, Kobalt auf Kieselgur und Nickel und Ko- 
balt auf Kieselgur gemessen und — wenigstens in erster Anndhe- 
rung — tibereinstimmend mit den Angaben anderer Autoren nach 
der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen darstellbar ge- 


funden. ; 

Die so berechneten ,,Konstanten‘’ nehmen nur zwischen 
p = 760 und 1160 mm rascher als die erste Potenz und ungefahr 
proportional der Potenz 1:5 des Wasserstoffdruckes zu — wie dies 
R. Tuomas fiir Olivenél zwischen p = 608 und 1444 mm gefunden 
hat —, zwischen p = 360 und 760 mm dagegen weit langsamer als 
die Potenz 1°5 und ungefihr proportional der Potenz 1-0. Dies 
ergibt sich unabhingig davon, ob die zu hydrierende Substanz nur 
eine Doppelbindung in der Molekel hat wie die Olsiure und ihr 
Athylester oder deren drei wie das Triolein im Olivenél. Auch im 
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Gang der ,,Konstanten“, der iibrigens wechselt, besteht kein 
Unterschied. Damit erscheint die schon theoretisch unhaltbare An- 
nahme von R. Tuomas tiber den Reaktionsmechanismus der Hydrie- 
rung des Olivenéls auch experimentell widerlegt. Als Triger- 
substanz fiir Nickel ist bei Olivenél, wo beide Traiger untersucht 
worden sind, Kieselgur weit wirksamer als Aluminiumoxyd. Auf 
Kieselgur ist Kobalt ungefahr ebenso wirksam wie Nickel, ein 
Gemenge von beiden dagegen weniger als das gleiche Gewicht der 
Einzelmetalle. Von den untersuchten Substanzen zeigt der Ol- 
siureester die gré$te Hydrierungsgeschwindigkeit, doch bleiben 
die Unterschiede noch innerhalb der Fehlergrenzen. 
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Die Bestimmung und Trennung seltener Metalle 
von anderen Metallen 


(XX. Mitteilung) 


Die Bestimmung des Iridiums und seine Trennung von 
Platin und anderen Metallen 


Von 


LUDWIG MOSER + und HEINZ HACKHOFER 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1931) 


A. Allgemeine Bemerkungen. 


In dieser Mitteilung wird versucht, die quantitative Analyse 
der Platinmetalle, die groBes theoretisches Interesse, aber auch 
praktische Bedeutung wegen der vielfachen metallurgischen Ver- 
wendung und des hohen Wertes dieser sechs Metalle der 
VIII. Gruppe des periodischen Systems besitzt, zu bearbeiten und 
die im hiesigen Institut im Laufe mehrerer Jahre gemachten Er- 
fahrungen auch hier nutzbringend zu verwerten. Der Verfasser 
und seine Mitarbeiter glauben zusammenfassend sagen zu diirfen, 
daB diese Bestrebungen sowohl beim /ridium wie auch beim Rho- 
dium, woriiber in der folgenden Mitteilung berichtet werden soll, 
von Erfolg begleitet waren. Durch die gefundenen Trennungs- 
methoden werden Wege gewiesen, die iiber die Analyse hinaus 
fiir die prdparative Chemie und méglicherweise auch fiir die 
Technologie dieser Metalle einige Bedeutung haben diirften, weil 
sie einfach auszufiihren sind, einen hohen Grad von Genauigkeit 
besitzen und, worauf besonders gesehen wurde, auch unter ez- 
tremen - Gewichtsverhiltnissen zu einwandfreien Ergebnissen 
fiihren. 

Merkwiirdigerweise liegen nicht viele neuere analytische 
Untersuchungen iiber diesen Gegenstand vor und von den zahl- 
reichen Alteren Angaben sind die meisten bei Anlegung eines 
strengeren MaBstabes, der bei der Verfeinerung der heutigen ana- 
lytischen Methodik gefordert werden muB, so gut wie unbrauch- 
bar. Wenn trotzdem Hinweise auf diese Vorschlige erfolgen, so 
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geschieht dies einerseits deshalb, weil das Schrifttum hieriiber 
sehr zerstreut und zuweilen schwer zuginglich ist, anderseits das 
Verstandnis fiir bestimmte Zusammenhinge dadurch gehoben und 
nicht zuletzt auch eine Warnung vor zwecklosen Wiederholungen 


solcher Verfahren ausgesprochen wird. 


Die Elemente mit den Ordnungszahlen 44, 45, 46 und 76, 
77, 78 werden unter dem Namen Platinmetalle zusammengefaBt; 
sie kommen in der Natur gemeinsam vor und ihre chemischen 
und physikalischen Eigenschaften sind sehr aihnlich, so daB ihre 
Trennung Schwierigkeiten verursacht, die noch dadurch erhdht 
werden, daf ihr Verhalten gegen manche Reagentien zufolge in- 
duzierter Reaktionen sehr verindert werden kann. 


In den Erzen ist Jridium teilweise mit Platin legiert, teil- 
weise mit Osmium zu Osmium-Iridium vereinigt; letzteres kommt 
auch neben Platinerz als selbstaéndiges Mineral vor und hinter- 
bleibt beim Lésen des Platinerzes in Kénigswasser gréBtenteils 
ungelést. Nach dem Gliihen ist Iridium selbst in Kénigswasser 
unléslich, im Chlorstrom bildet sich je nach der Temperatur und 
dem Verteilungsgrad des Metalls braunes IrCl,, dann dunkeloliv- 
griines IrCl, und schlieBlich bei 770° braunes, gegen Séuren und 
Basen bestindiges IrCl,. Durch Schmelzen mit KOH und NaNO, 
wird Iridium oxydiert und danach in Kénigswasser gelést. Am 
volistindigsten gelingt der Aufschlu8 durch Erhitzen des mit 
NaCl gemengten fein verteilten Metalls im Chlorstrom bei 400”. 


B. Ubersicht iiber das Schrifttum zur Trennung des Iridiums von 
Platin. 


Uberblickt man das Schrifttum, in dem diese Trennungen 
behandelt werden. so kann man sie in vier Gruppen einteilen. 

1. Die erste Etappe beruht auf der Ausniitzung der -Unter- 
schiede, die sich bei der Bildung von Doppelsalzen zeigen, wobei 
besonders auf Platin Riicksicht genommen wird. 

2. Bei der zweiten Gruppe werden die Trennungen der Me- 
talle durch verdiinntes Kénigswasser versucht. 

3. Zur dritten Gruppe gehéren die Trennungen durch Elek- 
troanalyse. 

4. Die vierte Trennungsméglichkeit beruht auf dem ver- 
schiedenartigen Verhalten gegen Reduktionsmittel. 
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Zul: . 

Hieher zahlt ein schon von CLaus* angegebenes Verfahren, das au! 
der Léslichkeit von Iridium(II])ammoniumchlorid (NHa)sIrCle in konzen- 
trierter NH,Cl-Lisung  beruht, wéahrend  Platin(IV)ammoniumchlorid 
(NHa)ePtCle darin unléslich sein soll. Da meist Ir(IV) vorliegt, so muf 
dieses reduziert werden, was am einfachsten mit HS oder durch NaNO, 
bei Zimertemperatur erfolgt, wobei beide Stoffe nicht in UberschuB an- 


gewendet werden sollen. Darauf fuBen die Arbeiten von LemiE* sowie 


von LEIDIE und QuEeNNESSEN *, Das Platin enthailt immer Iridium, es wird 
daher nach dem Gliihen in Kénigswasser gelést, vom zuriickbleibenden 
Iridium filtriert und sein Gewicht vom Platingewicht abgezogen. Die fol- 
genden zwei Vorschlige stammen von Gisss*. Die Lésung beider Salze 
wird mit NaNO, in natriumkarbonatalkalischer Lisung erwirmt, wobei 
sich ein gelbes, lésliches Doppelnitrit des dreiwertigen Iridiums bildet, in 
dem das Iridium durch NaS nicht fillbar ist. Fiigt man daher kleine 
Mengen von NaS zu, so daB sich ein Teil von PtS2 list, und sdiuert man 
nach dem Aufkochen mit HCl an, so fallt PtS, neben etwas PtS aus; das 
ins Filtrat gehende Ir(II]) wird als Iridiumsalmiak gefallt. Die andere 
Methode setzt das Vorhandensein von K2PtCle und KsIrCle voraus, wobei 
die erforderliche Reduktion von Ir(IV) zu Ir(III) mit NaNO, das nicht im 
Uberschu8B angewendet werden darf, erfolgt. Aus einer heiBen Lésung der 
beiden Salze fallt Luteokobaltchlorid nur das Iridium, wihrend Platin ins 
Filtrat geht. Filtrat und Niederschlag werden gesondert mit Lauge zur 
Zerstérung der Luteokobaltverbindung gekocht, dann mit HCl eingedampft 
und das CoCl, mit absolutem Alkohol ausgezogen; in einem Falle wird 
das Platin, im anderen das Iridium als Salmiak bestimmt. Einerseits ist 
hier die Fallung des Iridiums nicht ganz vollstindig und anderseits ist es 
schwer, simtliches CoCle mit Alkohol zu extrahieren. SchlieBlich sei noch 
auf ein von Mytivus und Mazzuccue.ii® erdachtes Verfahren hingewiesen, 
wobei Iridium bei Gegenwart von NaOH mit NaOCl oxydiert wird, das 
aber die Verfasser selbst nur als ein N&aherungsverfahren bezeichnen. 


Zu 2: 

Hieher zihlt die Verbleiung nach Satnte-Ciaire DeviLLe und Stas °, 
wobei der Regulus zur Entfernung des Bleis mit verdiinnter HNO; be- 
handelt wird. Aus dem zuriickbleibenden Gemisch von Pt und Ir wird 
das Platin mit verdiinntem Kénigswasser herausgelist. Da sich dabei aber 
immer etwas Iridium lést, so fallen die Ergebnisse, was neuerdings auch 
von GiLcurRist’ bestétigt wurde, fiir Ir zu niedrig, fiir Pt zu hoch aus. 
Dasselbe gilt auch fiir den Vorgang, die erhaltenen Edelmetallsalmiake 





1C, Ciaus, Beitrige zur Chemie der Platinmetalle, 1854, Neudruck. 

2 E. Lemie, Compt. rend. 131, 1900, S. 888; Bull. soc. chim. [3] 235, 
1901, 8S. 9. 

$ E. Lemire und L. QueNNESSEN, Bull. soc. chim. [3] 25, 1901, S. 840. 

4 W. Gisss, Am. Journ. Sci. [2] 34, 1862, S. 341; [2] 37, 1864, S. 57. 

5 F. Mytivs und A. MazzuccHe.ul, Z. anorg. Chem. 89, 1914, S. 1. 

6 H. SAInTE-CLAIRE DEVILLE und J. S. Stas, Procés-verbaux des séances 
de 1877; C. O. Bannister und E. A. Du Veraier, Analyst 39, 1914, S. 340. 

7 R. Giicurist, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1923, S. 2820. 





wi 








an 


ei] 








Bestimmung seltener Metalle XX 47 


2. vergliihen und dann mit Kénigswasser zu behandeln*®. QUENNESSEN ® 
jist die Legierung in Kénigswasser,. verdampft die tiberschiissige Saure 
bei 120°, nimmt den Riickstand in H.O auf und fillt beide Metalle mit Mg. 
Der Niederschlag wird im He-Strom gegliiht und das Magnesium mit ver- 
dinnter H2SO, herausgelist, Das vorhandene Platin wird in Kénigswasser 
gelést. Hiezu bemerkt der Verfasser, daB das durch Mg abgeschiedene 
Iridium sogar nach schwachem Gliihen (bis auf 800° erhitzt) in verdiinnter 
H-SO, etwas léslich ist und er schlieBt daraus, daB es wahrscheinlich als 
Oxyd vorhanden sei. Nach eigener Auffassung scheint es sich hier viel- 
mehr um eine induzierte Lésung zu handeln, die bei den Edelmetallen nicht 
zu den Seltenheiten gehért. Ahnlich geht NorpENsKJOLD*® vor, der die 
cleiche Beobachtung tiber die Léslichkeit macht. Er gliiht zuerst an der 
Luft, wodurch die Metalle, im Gegensatz zu QUENNESSEN, in Sduren un- 
lislich werden, dann im He-Strom und 148t im CO2-Strom erkalten. Das 
Platin wird aus ,dem nicht zu stark gegliihten‘‘ Niederschlag mit ver- 
diinntem Kénigswasser auf dem Wasserbad entfernt. Man sieht, daB alle 
diese Angaben unsicher sind und da8 man so héchstens zu Ndherungs- 
werten kommen kann. NorDENSKJOLD sucht die teilweise Léslichkeit von 
Iridium bei Gegenwart von Magnesium dadurch zu umgehen, daf er das 
letztere Metall nur in sehr geringem Uberschu8 anwendet, der dann beim 
Gliihen in MgO tibergeht. Vor wenigen Jahren hat sich Aoyama‘ mit der 
Trennung des Platins von Iridium befaSt und sie als eine der schwierigsten 
chemischen Aufgaben bezeichnet. Er kommt zum Schlusse, dab die 
bisher geiibten Trennungsmethoden ungenau und teilweise ziemlich um- 
stindlich sind, eine Erfahrung, die-wir nur bestitigen kénnen, Er konnte 
auf Grund eingehender Versuche feststellen, daB die Léslichkeit beider 
Metalle in Kénigswasser sehr vom Reduktionsmitiel abhingig sei, das zur 
Verwendung gekommen ist, eine Beobachtung, die fiir die bereits oben 
ausgesprochene Vermutung von induzierter Léslichkeit spricht. Er findet, 
daB molekulares Kupfer (hergestellt durch Reduktion einer eiskalten 
HCuCle-Liésung mit Zink) hier am besten sei, indem durch dieses Kupfer 
bei einer Aziditit von 0-6” HCl alles Platin und nur 1—3% des Iridiums 
reduziert werden; dieses so erhaltene Iridium ist nach dem Gliihen im 
H.-Strom gegen Kénigswasser relativ besténdig. Das Kupfer wird nach 
dem Gliihen im H:2-Strom durch 6” HNO; herausgelést und dann das 
Platin durch Kénigswasser bestimmter Konzentration entfernt. Nach Fil- 
tration vom Iridium wird der Vorgang wiederholt. Die jetzt zuriickblei- 
benden sehr geringen Iridiummengen werden abfiltriert und die vereinigten 
Pt-Liésungen bei geringer Aziditéit mit Mg gefillt; das erhaltene Platin 
ist nun frei von Iridium. 





8 H. SainTe-CLairE DEVILLE und H. Despray, Ann. chim. phys. [3] 56, 
1859, S. 489; M. Wunper und V. TutrinGer, Z. anal. Chem. 52, 1913, S. 740. 

® L. QuENNESSEN, Chem. News 92, 1905, S. 29. 

10 J. NoRDENSKJOLD, Svensk Kemisk Tidskrift, 1905, S. 54; Osterr. Z. f. 
lerg- und Hiittenw. 53, 1905, S. 473. 

11 §. Aoyama, Z. anorg. Chem. 133, 1924, S. 230. Die Verfahren von 
(. SwsaeinzEw und B. Karpow, Annales de Il’institut de platine 5, 1927, 
~. 189; 6, 1928, S. 98, sind zeitsparend, aber unexakt. 
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Zweifellos ist dieses Verfahren viel genauer als die oben erwi&hnt: n, 


wenngleich seine Durchfiihrung keineswegs einfach ist. 
Zu 3: 


Die Methode der Trennung von Platin und Iridium durch Elekt:o. 


analyse ist dann genau, wenn man H2PtCle und HeIrCle mit NDioo = mix. 
0:05 Amp. und 1-2—1-7 Volt elektrolysiert. Das abgeschiedene Platin ist 
dann frei von Iridium **. Etwas anders geht Smita * vor. 


Zu 4: 

Wapa und Nakazono*™ reduzieren mit Titan(III)sulfat, wobei Platin 
gefallt wird, waihrend Iridium in Lésung bleibt; neben der unvermei(d- 
lichen induzierten Fallung des Iridiums ist auch seine Fallung mit H2S zur 
Trennung von Titan nicht quantitativ, woriiber bei der Trennung von 
Eisen berichtet wird. Auch Quecksilber ist nicht einwandfrei. 


Wie aus dieser kurzen Besprechung des Schrifttums ersicht- 
lich ist, kann auBer der elektrolytischen Trennung nur jene von 
AoyYAMA als einigermaBen befriedigend bezeichnet werden; eine 
weitere Verbesserung dieser Methode anzustreben, schien uns 
deshalb nicht wiinschenswert, weil hier ein Fremdmetall zuge- 
setzt werden mu, dessen Entfernung immer mit Schwierigkeiten 
verbunden sein wird. Es wurde deshalb nach einem neuen Wey 
gesucht und dieser, wie wir glauben, durch passende Anwendung 
der Hydrolyse auch gefunden. 

Vorher wurde noch eine gré8ere Anzahl von Versuchen aus- 
gefiihrt, die das Verhalten von Platin- und Iridiumlésungen gegen 
verschiedene Stoffe zum Gegenstand hatten; ohne auf die hier 
gemachten Beobachtungen einzugehen, sei nur hervorgehoben, 
da8B dabei induzierte Fdllungen an der Tagesordnung waren, denn 
es zeigte sich sehr oft, daB ein Reagens, das nur Platin fallte. 
auch Iridium niederschlug, wenn die beiden Metalle in Lésung 
waren, woraus wieder auf die groBe Ahnlichkeit der beiden Edel- 
metalle geschlossen werden kann. 


C. Experimentelles. 


Die guten Erfahrungen, die der eine von uns mit der zeit- 
lichen Hydrolyse unter Verwendung bestimmter Halogenid-Halo- 
genat-Lésungen in anderen Fallen gemacht hatte **, wobei ein de- 


12 A, CLASsEN, Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 2477; A. CLAssen und 
H. DANNEEL, Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 1927, S. 345. 

13 EF. F. Smita, Am. Chem. J. 14, 1892, S. 435. 

14 J, Wapa und T. Nakazono, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Res. /, 
1925, S. 1389; B. Karpow, Annales de l’institut de platine 4, 1926, S. 360. 

15 L,, Moser und E. IrAny1, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 673, bzw. Sitz). 
Ak, Wiss. Wien (II b) 131, 1922, 8.673; L. Moser, K. NeuMAyer und K. WINTEr 
Monatsh, Chem. 55, 1930, $. 85, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1930, 8. 1. 
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finiertes, noch im sauren Gebiete liegendes p,, erhalten wird und 
so dichte, wenig Fremdionen adsorbierende Niederschlige ent- 
stehen, ermutigten uns, diese Art der Hydrolyse auch fiir die 
Trennung Iridium-Platin zu versuchen. Von den drei méglichen 
Systemen mit mittlerer Neutralisationswirkung kommen beson- 
ders HC]-HBrO, und HBr-HBrO, auch hier in Betracht. Die Ver- 
wendung der genannten Systeme hat aber noch einen Vorteil fiir 
die Méglichkeit der Trennung von Platin und Iridium, u. zw. 
liegt dieser in ihrer gleichzeitig orydierenden Wirkung, die durch 
die Abspaltung von Brom bedingt ist. Ir(1V)ion geht na&mlich 
schon beim lingeren Kochen mit verdiinnter NaOH in Ir(II])ion 
iiber; desgleichen tritt dieser Vorgang, wenn auch im verminder- 
ten MaBe, bei Pt(1V) ein, aus dem sich mit geringer Geschwindig- 
keit Pt(II) bildet. Nun geht aber aus einer Arbeit von Wicuers *° 
hervor, daB wohl Pt(IV)ion gegen die iiblichen Hydrolysenmittel 
hestaindig ist, nicht aber Pt(II)ion. 

Man kann, wie wir uns tiberzeugten, schwach saure Lésun- 
ven von H,PtCl, viele Stunden mit Bromid-Bromat kochen, ohne 
daB sie irgendeine Verinderung zeigen; dagegen farben sich 
ebenso behandelte Na.IrCl,-Lésungen rasch dunkler und es 
kommt zur Abscheidung eines griinschwarzen Niederschlages, der 
sich rasch absetzt und das gesamte Iridium enthalt. Die Reaktion 
ist so empfindlich, daB man in 100 cm* Lésung noch 1-10~*g Ir 
nach halbstiindigem Kochen mit Bromid-Bromat als feine dunkle 
Haut auf der Fliissigkeitsoberflache erkennen kann. 

Nachdem wir uns so durch qualitative Versuche iiberzeugt 
hatten, daB eine Trennung des Iridiums von Platin durch Hydro- 
lyse von Ir(IV jion mit Bromid-Bromat Aussicht auf Erfolg bot, 
wurde zuerst versucht, Klarheit iiber den dabei entstehenden 
griinschwarzen Niederschlag zu erhalten. 


1.Zusammensetzung des durch Bromid-Bromat 
erhaltenen Niederschlages. 


Es war anzunehmen, daB bei der Hydrolyse von Ir(1V)ion 
durch Bromid-Bromat ein héheres Oxyd (Oxydhydrat) des Iri- 
diums entstehe, und es konnten von den durch eine Untersuchung 
von WoxsLer und WirzmMann ** bekannten Oxyden IrO, Ir,0, IrO, 
und IrO, nur die zwei letztgenannten in Betracht kommen, da 
ja von der Ir(IV)-Stufe ausgegangen, diese hydrolysiert und gleich- 

16 E. Wicners, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 1924, 8. 1818. 

17 L, WoaLer und W. Wirzmann, Z. anorg. Chem. 57, 1908, S. 321. 

4 
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zeitig oxydiert wurde. Da nach den genannten Verfassern IrQ, fii: 


sich nicht bestindig ist und selbst in schwach alkalischer Lésun: 
zerfallt, so war es wahrscheinlich, daB mit der Bildung von Ir. 
oder mit einem seiner Hydrate gerechnet werden muBte. DaB di: 
Farbe des Niederschlages nicht blau, sondern griinschwarz war. 
verschlug nichts, da man schon seit Ciaus** weib, daB bei der 
Darstellung von Ir(IV)oxyd in wisseriger Liésung Farbdnderun- 
gen von schwarz bis lichtblau auftreten kénnen, eine Erfahrung. 
die auch von WosLER und WitzMANN im Wesen bestatigt wurde 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung des Niederschlages wurd- 
eine gréBere Menge in der oben besprochenen Weise hergestellt, mit heiBem 
H20 bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen, dann in einer 
Kohlendioxydatmosphiare nach und nach bis auf 400° erhitzt, wodurch der 
Niederschlag siureunléslich wird. Nach dem Waschen mit heiBer ver 
diinnter HNOs, Nachwaschen mit HO und nach dem Trocknen iiber H2SO, 
im Vakuum wurde das Oxyd in einem indifferenten Gasstrom auf 740 bis 
760° erhitzt und gewogen (Gewichtskonstanz!), so daB man annehmen 
durfte, daB es nunmehr vollstandig wasserfrei vorlag. 

Zur Bestimmung des Sauerstoffes wurde es in trockenem Ho2-Strom 
gegliiht, in einer CO.-Atmosphire erkalten gelassen und der Gewichts- 
verlust bestimmt. 

Gef.: 14:82, 14-14, 13-99% 0. 

Ber. fiir IrQ2: 14-22% O. 

Es bildet sich also durch Einwirkung von Bromid-Bromat 
auf eine Ir(IV)-Lésung ein Hydrat von Iridium(IV Joryd. Der 
Wassergehalt wurde, als fiir die analytische Verwertung nicht 
notwendig, nicht bestimmt; iibrigens handelt es sich hier meist 
um Adsorptionsverbindungen, mit je nach den Versuchsbedingun- 
gen und der Zeit (Alterungserscheinungen des Kolloids) wech- 
selndem Wassergehalt. Daraus erkliren sich auch die von ver- 
schiedenen Forschern gemachten nicht itibereinstimmenden An- 
gaben iiber seine Léslichkeit in verschiedenen Siuren, worauf 
bereits Wouter ?® hingewiesen hat, iiber die zusammenfassend in 
einer Tabelle berichtet wird ”°. 

Das von uns erhaltene IrO, . xaq ist ebenfalls in der Wiairme 
in 2n H,SO, oder 2” HNO, leicht léslich, aber auch das bei 
100° getrocknete Dioxyd lést sich noch betrichtlich in den er- 
wihnten Saéuren, woraus zu folgern ist, da{B man das durch Bro- 
mid-Bromat erhaltene IrO,.xaq nicht mit Mineralsiuren aus- 


waschen darf. 





18 ©, Ciaus, J. prakt. Chem. 32, 1844, S. 488. 
19 L. WouLeR, Z. anorg. Chem. 40, 1904, S. 438, 459; 46, 1905, S. 333, 342. 
20 L. WOHLER und W. Wirzmany, a. o. O. 
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2. Léslichkeitsbestimmungen. 


Diese wurden in Anlehnung an die in Betracht kommen- 
den analytischen Verhdltnisse derart ausgefiihrt, dafS man die 
Lislichkeit bei 20° von durch Bromid-Bromat frisch gefilltem 
[,O,.xaq in H,O und in 0-002 HCl bestimmte, wobei die ge- 
wiihlte Salzsiurekonzentration der Endaziditdt des Systems Bro- 
mid-Bromat entspricht. 


Die Léslichkeitsversuche wurden im Thermostaten bei 20° in der 
bekannten Weise ausgefiihrt, wobei jedoch das Lésungsgleichgewicht nur 
durch mehrstiindiges Schiitteln des Bodenkérpers mit dem Lésungsmittel 
herbeigefiihrt worden war, und vom Erhitzen und Abkiihlenlassen deshalb 
abgesehen wurde, um keine dadurch bedingten Anderungen der festen 
Phase zu bewirken. 

Gewisse Schwierigkeiten ergaben sich insofern bei den Léslichkeits- 
versuchen mit reinem H20, als hiedurch das Kolloid héher dispers wurde 
und nur durch mehrmalige Filtration durch ein dichtes Filter unter Ver- 
wendung von Filterschleim von der Lésung zu trennen war. Die erhaltenen 
Lisungen wurden in einer gewogenen Platinschale eingedampft und deren 
Cewichtszunahme bestimmt. 


Die gefundenen Werte fiir die Léslichkeit von IrO, . xaq bei 
20° sind: 





i IrO, 
Lésungsraittel mg/Liter Mole/Liter 
H,O 2-0 O°]. 19-4 
0-002 nm HCl 0°5 0°2.10—5 





Man sieht, da& die Léslichkeit in sehr verdiinnter HCl fast 
um eine Zehnerpotenz kleiner ist als jene in reinem H,O. 


3. Herstellung der Lésungen. 
a) Na,IrCl,. 


Es wurde von kiuflichem reinstem Iridium (bezogen von 
der Firma Lion & Allmann, Paris) ausgegangen, dieses nach den 
Angaben von WOuHLER nach dem Zumischen der gleichen Gewichts- 
menge NaCl im Chiorstrom bei 400° aufgeschlossen, das so er- 
haltene IrCl, in H,O geldst, filtriert und (NH,),IrCl, durch kon- 
zentrierte NH,Cl-Lésung gefallt. Der Iridiumsalmiak wurde mehr- 
als aus heiBem H.,O umkristallisiert und daraus durch Vergliihen 
‘ridiummetall gewonnen. Nach nochmaligem Aufschlu8 im Chlor- 
‘trom, Lésen des IrCl, in H,O und abermaliger Filtration durften 
wir die mit wenig HCl angesiuerte Lésung von H,IrCl, als rein 
insehen. 


4* 
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Zur Titerstellung wurde eine gemessene Menge dieser L:- 
sung in einem gerdumigen Porzellantiegel eingedampft, der Riic!:- 
stand getrocknet, dann gegliiht und das erhaltene Iridium i) 
H,-Strom gegliiht und im CO,-Strom erkalten gelassen. Um etw: 
vorhandenes Alkalion zu entfernen, wird das Metall mehrmals 
mit heiBem, etwas HNO, enthaltenden H,O gewaschen, der Nieder- 
schlag auf ein kleines Filter gebracht und bis zum Verschwinden 
der Chlorreaktion gewaschen. Der getrocknete Niederschlag wir 
samt dem Filter nochmals im H,-Strom gegliiht und gewogen. Da 
das Alkaliion nach unseren Erfahrungen, wohl zufolge Adsor)- 
tion, sowohl durch Iridium, wie auch durch Platin und ganz be- 
sonders durch Palladium hartnickig zuriickgehalten wird, ist es 
bei genauen Arbeiten empfehlenswert, das Metall abermals wie 
oben zu waschen und im H,-Strom zu gliihen. 


b) H,PtCl,. 


Die Titerstellung dieser mit etwas HCl angesduerten Lésung 
geschah nach Rupr * durch Reduktion mit Hydrazinchlorhydrat. 
Hiezu wurde die H,PtCl,-Lésung mit 05 g Ammoniumazetat 
(nicht Natriumazetat wegen‘der Adsorption von fixem Alkali) und 
mit N.H,.2 HCl auf dem Wasserbade so lange erwirmt, bis die 
iiber dem Niederschlag befindliche Fliissigkeit vollkommen klar 
geworden war. Nach Filtration durch ein dichtes Filter, Waschen 
mit heijem H,O bis zum Aufhéren der Chlorreaktion, Gliihen im 
H,-Strom und Erkaltenlassen im CO,-Strom wird gewogen. Nach 
dem Wagen wird nochmals auf Alkaliion gepriift und nétigen- 
falls das Auswaschen und Gliihen wiederholt. 


4. Trennungen. 
Iridium von Platin. 


Die schwach saure Lésung (sollte sie sehr sauer sein, s0 
neutralisiert man die Hauptmenge der Séure mit Na,CQ,) von 
H,PtCl, und Na,IrCl, (bis zu 03g Pt und 0-1g Ir), die ein 
Volumen von 200—400 cm’ einnimmt, wird mit 1°5—2g NaBrO. 
versetzt *? und auf 60° erwirmt. Nach dem Lésen des Bromats 
fiigt man einen geringen Uberschu8B von NaBr-Liésung (1 : 10 
mit der Pipette zu und erhitzt zum Sieden. Die Fliissigkeit farbt 





21 E. Rupp, Arch. Pharmaz. 242, 1904, S. 143. 
22 Vorteilhaft ist es, eine dieser Menge entsprechende, sorgfaltig fil 
trierte Lésung zu nehmen. 
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-ich dunkel und es scheidet sich griinschwarzes IrO,.xaq ab; 
man bedeckt das Becherglas mit einem durchlochten Uhrglas und 
-rhalt so lange im m&Bigen Sieden, bis der Geruch nach Brom voll- 
tindig verschwunden ist, was meist drei Viertelstunden dauert. 
Die Fallung ist beendigt, wenn nach neuerlichem Zusatz von etwas 
Bromat-Bromid kein Geruch nach Brom und keine Triibung der 
liissigkeit mehr auftritt. Der Niedexschlag wird auf dem Wasser- 
hade absitzen gelassen, dann durch ein dichtes Papierfilter filtriert 
und heiS mit ammoniumnitrathaltigem H,O sehr sorgfaltig ge- 
waschen. Sollten Reste von IrO, an der Wand des Faillungs- 
vefiBes festhaften, so wischt man diese Stellen mit einem Stiick- 
chen aschefreien Filter mit Hilfe eines Glasstabes ab und bringt 
diese Papierteile zum Niederschlag. Um zu erkennen, ob sich im 
Filtrat noch etwas Iridium abscheidet, wird dieses samt dem 
Waschwasser eingeengt, wobei sich dann noch etwa vorhandenes 
lrO,.xaq auf der Fliissigkeitsoberfliche als feine Haut zeigt. 
Diese Haut wird durch ein kleines Filter filtriert und wie oben 
vewaschen. Beide Filter und die Niederschlige werden nach dem 
Trocknen bei 110° in einen gréBeren Porzellantiegel gebracht, 
dieser mit einer durchlochten Glimmerplatte bedeckt und nach 
Kinleiten.von reinem Wasserstoff etwa eine halbe Stunde unter 
Durehleiten dieses Gases in einem Luftbade auf 160—180" er- 
hitzt. Nach dem Abkiihlen im H.-Strom werden dann beide Filter 
im Offenen Tiegel in der iiblichen Weise verascht. Dieser eigen- 
artige Vorgang ist deshalb notwendig, weil das IrO, bei direk- 
ter Veraschung des Filters durch die Filterkohle unter knistern- 
dem Gerdiusch und unter Aufleuchten (Chemilumineszenz) ezplo- 
sionsartig reduziert wird, wobei ein teilweises Verspritzen von 
Niederschlagsteilchen unvermeidlich ist. Nachher wird der Nieder- 
schlag ungefihr eine Viertelstunde im Wasserstoffstrom gegliiht 
und im CO,-Strom erkalten gelassen. 

Der gegliihte Niederschlag wird nun zwecks Entfernung 
von adsorbiertem Natriumion mehrmals mit heiBem, etwas HNO, 
enthaltenden H,O ausgelaugt, auf ein kleines Filter gebracht und 
hier weiter gewaschen; dann wird wieder bei 110° vorgetrocknet, 
weiter so wie oben verfahren und das erhaltene Jridium gewogen. 

Zur Bestimmung des Platins im Filtrat wird dieses zur Zer- 
stérung des Bromates mit HNO, bis zum Aufhéren der Brom- 
bildung gekocht, mit Ammoniumazetat versetzt und mit Hydra- 
zinchlorhydrat wie oben (unter 3) reduziert und gewogen. Auch 
hier muB nach dem Wiigen auf Alkaliion gepriift werden. 
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Die nachstehenden Analysenergebnisse zeigen, daB man .» 
ohne Ausfiihrung einer doppelten Fallung auch unter eztrem: » 
Gewichtsverhidltnissen der beiden Metalle zu richtigen Wert: 


kommt. 


Pt Ir Pt Ir Pt: ir 
Angewendet: 0°0617 00654 Gefunden: 0°0618 0-0652 zs | 
0°0617 0°0327 0°0619 0°0327 2: 
0°0617 0-0033 0°0616 0-0030 20: | 
0°3085  0-0033 0°3088 0-0031 100: | 
0-0031 0-0654 0:0035  0°0655 1:20 


Iridium von Gold. 


Die wichtigsten bisher bekannten Methoden fuBen einerseits auf der 
Reduktion von Gold mit schwefliger Sdure **, Oxalsdure *, Eisen(II)sulfat °°, 
H20, ** in alkalischer Lésung und Hydroxylamin ?’, wobei Ir(IV) oder Ir(iI! 
in Lésung bleiben; anderseits kann AuCls extrahiert?* oder Gold dure), 
K6nigswasser gelést werden”, 

Iridium l48t sich von Gold in der gleichen Weise wie von 
Platin trennen und es gilt die gleiche Arbeitsvorschrift. 


Zu bemerken wire nur, daB sich KAuCl, schwerer aus- 
waschen la6t, und daB besonders das Papier zufolge Adsorption 
dieses Salz zuriickhailt, wobei es nach dem Trocknen den bekann- 
ten roten Farbton annimmt. Man fallt deshalb hier vorteilhaft 
in gréberer Verdiinnung (bis zu 600 cm*), dekantiert den Nieder- 
schlag von IrO,.xaq mehrmals mit heiBem H.O und fiillt das 
Filter beim darauffolgenden Waschen méglichst hoch hinauf mit 
der Waschfliissigkeit an. Dabei ist nicht zu fiirchten, daB der 
schwere Iridiumniederschlag iiber den Filterrand kriecht; sollte 
dies dennoch geschehen, so wischt man den Trichter mit einem 
Stiickchen aschenfreien Filter ab. 

Auch hier geniigt unter allen Bedingungen einfache Fdi- 
lung, wie die nachstehenden Analysenwerte zeigen. 

Das im Filtrate befindliche Gold wird mit einem Reduk- 


tionsmittel, nach Zerstérung des iiberschiissigen Bromates mit 
HNO, durch Kochen, bestimmt. Wir wendeten meist Hydrazin an: 





23 L. Horrmann und G. Kriss, Liebigs Ann. 238, 1887, S. 66. 

*4 Dieselben, a. a. O. 

*5 H, Rose und R. Finkener, Handbuch der analyt. Chemie 2, 1871, 8.258. 
*6 L. Vanino und L. Seemann, Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 1968. 

*7 P. Jannascu und O. von Mayer, Ber. D. ch. G. 38, 1905, 8S. 2130. 

*8 F. My.ius, Z, anorg. Chem. 70, 1911, S. 203. 

*9 A. Carnot, Traité d’Analyse des Substances minérales 4, 1922, S. 979. 
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das Auswaschen des Goldes von Alkaliionen geht hier viel schnel- 
‘ler vor sich als bei Platin. 


Ir Au Ir Au Ir: Au 
\ngewendet: 0°0327 0-0458 Gefunden: 0°0329 0-0460 = 1:1 
0°0327 0°0916 0°0324 0-0917 1:3 
0:0033 0-0916 0°0031 0°0917 1:30 
0: 0654 0°0458 0°0652 0-0459 2: 
0°0654 0°0046 0: 0656 0:0045 15:1 


Iridium von Palladium. 


Nach dlteren Methoden wird Palladium durch Lésen in K®énigs- 
wasser oder HNO;* sowie durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat * von 
Iridium getrennt. Eine weitere Methode fuBt auf der Léslichkeit von 
Palladium(I])chlorid in Ammonchloridlésung®. Nach Gipps kann man 
entweder Natriumnitrit und Natriumsulfid ** oder Luteokobaltchlorid * zur 
Faillung des Palladiums anwenden. Ferner werden dazu Quecksilber(II)- 
cyanid *, Azetylen®*, Dimethylglyoxim ** und Ammonchlorid * empfohlen. 
Auch durch Elektroanalyse hat Smita ® eine Trennung versucht, und neuer- 
dings geben Wapa und Nakazono* einen ziemlich umsténdlichen Weg an, 
wortiber im Original nachzusehen ist. 


Hier zeigte es sich, daB eine Ubertragung der besproche- 
nen Trennung fiir Iridium-Palladium nicht ohne weiteres méglich 
ist, da letzteres, wohl zufolge einer induzierten Reaktion, im Aus- 
maBe von 10—15% mitfallt. Die in solchen Fallen iibliche dop- 
pelte Fallung, die den Zweck hat, eine Verringerung des Akzep- 
tors zu bewirken, ist hier deshalb nicht anwendbar, weil sich IrO, 
in Sdiuren nur unter Zusatz eines Reduktionsmittels lést, dessen 
Uberschu8 oder Oxydationsprodukte bei der zweiten Fillung 


stéren: wiirden. 


In dem Bestreben, eine Adhere Endaziditit zu erreichen und 
so vielleicht das Mitfallen von Palladium zu verhindern, ver- 





30 H. Rose und R, Finkener, Handbuch der analyt. Chemie 2, 1871, 8. 214. 
3t Dieselben, a. a. O. 

8? Dieselben, a. a. O. 

33 W. Gisss, Am. Journ, Sci. [2] 34, 1862, S. 341. 

3¢ W. Gisps, Am. Journ. Sci. [2] 37, 1864, 8. 57. 

35 ©, Ciaus, a. a. O. 

36 Q. Makowka, Z. anal. Chem. 46, 1907, S. 147. 

37 M. Wunper und V, Tuirincer, Z. anal. Chem. 52, 1913, S. 660. 

38 R, E. Hickman und E. Wicuers in W. W. Scort, Standard Methods 


of Chemical Analysis 1, 1927, S. 383. 


39 E. F. Smits, a. a. O. 
40 J. Wapa und T. NAKAzono, a. a. O. 
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suchten wir, das System Chlorid-Bromat anzuwenden, das z 
einer Endaz. = 0-048 n fiihrt. Dabei fielen jedoch die erhaltene), 
Iridiumniederschlige auferordentlich feinkérnig aus, so da da- 
Filtrieren gewisse Schwierigkeiten machte, und anderseits fiel doc! 
immer noch Palladiumion mit. 

Deshalb blieben wir bei dem bereits bewahrten Gemisch 
Bromat-Bromid und gingen im Wesen so vor, da wir das Palla- 
dium aus dem Niederschlage durch K6nigswasser herauslésten 


Arbeitsvorschrift. 


Das mit Bromat-Bromid unter denselben Bedingungen wic 
friiher gefillte IrO, .xaq, das stets palladiumhaltig ausfallt, wird 
nach Filtration mit heigem H,O gewaschen, das Filtrat samt dem 
Waschwasser eingeengt und die noch etwa ausfallenden sehr ge- 
ringen Mengen von Ir(IV)oxyd durch ein kleines Filter filtriert 
und gewaschen. Nach dem Vortrocknen beider Filter bei 100" 
werden die Niederschlige bei 170° bis 180° im H,-Strom redu- 
ziert, was ungefaihr 20 Minuten dauert. Hierauf verascht man in 
einem Tiegel und gliiht nun kurz im H,-Strom, um sicher zu sein, 
da8 kein Ir(1V)oxyd mehr vorliegt. Nach dem Erkalten wird der 
Tiegel zur Halfte mit Kénigswasser (1:1) gefiillt, einige Zeit 
auf dem Wasserbade erwirmt, dann der Inhalt in ein Becher- 
glas gegossen. Man wiederholt den Vorgang drei- bis viermal, wo- 
durch alles Palladium in Lésung geht, filtriert vom Iridiummetall 
und wascht dieses heiB mit sehr verdiinnter HNO, alkalifrei aus. 
Nach dem Trocknen wird der Niederschlag nochmals im H.- 
Strom erhitzt, gegliiht und nachher gewogen. 

Zur Bestimmung des Palladiums werden beide Lésungen 
vereinigt und zur Zerstérung des Bromates gekocht, die Lésung 
zur Entfernung der iiberschiissigen Saiure zur Trockene einge- 
dampft, der Riickstand in heiBem H,O unter Zusatz einiger Trop- 
fen HCl aufgenommen, Ammoniumazetat zugefiigt und das Palla- 
dium mit Hydrazinchlorhydrat gefillt. Man kocht kurz auf, lift 
auf dem Wasserbade absitzen, filtriert, wischt mit heiBem H,O 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion, trocknet, verascht im 
H,-Strom und 1l48t im CO,-Strom erkalten, worauf gewogen wird. 

Nach dem WaAagen ist unbedingt nochmals mit heiBem H,O 
zu waschen und wieder auf Chlorion zu priifen. Nach unseren Er- 
fahrungen ist die Adsorption von Alkalichloriden gerade bei 
Palladium besonders groB, und diese sind erst nach dem Gliihen 
durch erneutes Waschen vollstindig zu entfernen. 
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Ir Pd Ir Pd Ir: Pd 
\ngewendet: 0°0327 0°0361 Gefunden: 0°0325 0°0361 € 134 
0°0327 0-0722 0°0329 0:0724 1:2 
0°0032 0-0722 0:0035 0° 0725 1:24 
0:0981 0:0361 0+ 0983 0:0358 3:1 
0°0327 00036 0-0324 0-0039 10:1 


Iridium von Kupfer. 


Die Angaben des Schrifttums decken sich nahezu vollsténdig mit 
denen zur Trennung les Rhodiums von Kupfer; sie sind in der. folgenden 
Abhandlung von L. Moser und H.Graser (Die Bestimmung des Rhodiums 
und seine Trennung von Platin und anderen Metallen) enthalten. 


Da man schon friiher Wismut von Kupfer mit Bromid- 
Bromat erfolgreich getrennt hatte **, so war zu erwarten, dab 
dieser Weg auch hier gangbar sei. Es zeigte sich jedoch trotz 
vielfach abgeainderter Versuchsbedingungen, da fast das gesamte 
Kupfer mit dem Ir(1V)oxyd ausfiel, wieder ein Beweis fiir die 
den Edelmetallen anhaftende Eigenschaft der induzierten Fal- 
lung. Es blieb deshalb nichts anderes tibrig, als das Kupfer mit 
verdiinnter Sdure herauszulésen, was, in besonderer Weise durch- 
cefiihrt, leicht gelang. 


Arbeitsvorschrift. 


Die Lésung beider Salze (Kupfer kann als beliebiges lés- 
liches Salz vorliegen), wird wie oben mit Bromat-Bromid be- 
handelt und der Niederschlag auf dem Wasserbade bis zur voll- 
kommenen Klirung der Fliissigkeit absitzen gelassen. Man fil- 
triert, wischt mit heiBem H,O, dampft das Filtrat auf ein Drittel 
des Volumens ein und fiigt abermals etwas Bromat-Bromid zu. 
Die noch etwa ausgefallene geringe Ir-Menge wird durch ein 
anderes Filter abfiltriert, zum ersten gleichfalls vorgetrockneten 
Filter in den Tiegel gebracht ** und hierauf im Luftbade auf 170" 
im H,-Strom eine halbe Stunde lang erhitzt. Nach dem Erkalten 
behandelt man durch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade mit 
verdiinnter HNO, (100 cm* H,0+7 cm*® konzentrierte HNO,), 
dekantiert und wiederholt den Vorgang mit derselben Menge 
frischer Siure. Dabei zerfillt das Papier vollstandig; das Kupfer 
geht meist schon bei der ersten Behandlung mit HNO, in Lésung. 
Nach dem Verdiinnen wird nun filtriert und hei® gewaschen. Der 





41 L. Moser und W. Maxymowicz, Z. anal. Chem. 67, 1925, S. 248. 
#2 Es ist vorteilhaft, die Niederschlige in die noch feuchten Filter 
einzuwickeln, um so einen Schutz gegen Verspritzen zu schaffen. 
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getrocknete Riickstand wird nochmals im H,-Strom auf 170° g.. 
bracht, dann erkalten gelassen und das Iridium zuerst im be- 
deckten, dann im offenen Tiegel gegliiht. Durch die Vorbehanc- 
lung mit Wasserstoff wird die explosionsartig verlaufende Ver. 
brennung des Filters gedimpft; damit Verluste sicher vermiede:: 
werden, 1iBt man den noch bedeckten Tiegel, der bereits au/ 
Rotglut gebracht wurde, auf etwa 50° abkiihlen, wobei langsame; 
Verglimmen der Filterreste eintritt und erst dann erhitzt mai 
offen nochmals auf Rotglut. Der Niederschlag wird hei alkalifre: 
gewaschen, wieder gegliiht und gewogen. 

Das im Filtrate befindliche Kupfer wird nach Zerstérung 
des Bromates mit HNO, und Abdampfen mit H.SO, elektrolytisc/ 
bestimmt. 


Ir Cu Ir Cu Ir: Cu 

Angewendet: 0°0654 0-0502 Gefunden: 0°0656 one = 1:1 
0-0186 0-0502 0-0187 0-0499 1:3 

0-0065 0-0502 0° 0067 0-0499 1:8 

0-0186 0°1003 0-0183 0-1000 1:5 

0-0654 0-0050 0-0651 0-0047 12:1 


Iridium von Eisen. 


Beziiglich der d4lteren Literaturangaben sei auf die Trennung des 
Rhodiums von Eisen in der folgenden Abhandlung verwiesen. In neuerer 


Zeit hat Kouxkuiwe® eine Abanderung des Nitritverfahrens von LeErDIE *' 
empfohlen. Ankniipfend an den Arbeitsgang von SainTe-CLaiRE DEVILLE 
und Stas, in dessen Verlauf Eisen, nach der Verbleiung, in einem Strom 
von HCl bei Gegenwart von H: verfliichtigt wird, hat Gitcurist* die Her- 
stellung einer Iridium-Zink-Legierung vorgeschlagen, die mit HC! behan- 
delt, mit Pyrosulfat geschmolzen und mit H2SO, digeriert wird; dabei 
bleibt immer etwas Eisen ungelést. Die beste Methode, deren Einzelheiten 
im Original nachzulesen sind, stammt von ScHOELLER*’; sie darf als genau. 
aber ziemlich umstdndlich bezeichnet werden. Die Fallung des Iridiums 
mit HeS aus saurer Lésung, die von Wicuers*? als wesentlichste Methode 
empfohlen wird, versagt bei geringen Mengen. Auf die Schwierigkeit die- 
serAbscheidung hat ScaoELLer * besonders hingewiesen. Nach SwJaGinzew © 
erhalt man N&herungswerte. 





48 R. Koukuine, Rev. metallurg. 9, 1912, S. 815. 

44 E. Lemire, a. a. O. 

45 H. Sainte-Ciaire Devitte und J. 8S. Stas, a. a. O. 

46 R. GILCHRIST, a. a. O. 

47 W. R. ScHoetier, Analyst 51, 1926, S. 392. 

#8 E. Wicuers in W. F. HitLtepranp und G. E. F. Lunpe.tt, Applied 
Inorganic Analysis 1929, 8. 275. 

49 W. R. ScHoetter, Analyst 55, 1930, S. 355. 

50 (). Swsacinzew, Annales de l’institut de platine 5, 1927, S. 361. 
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Bei Eisen versagt die Trennung mit Bromid-Bromat, weil 
es nicht gelang, das mitgefallte basische Salz trotz verschiedener 
Vorbehandlung mit Séure herauszulésen; verdiinnte Saiuren liefer- 
ten zu hohe, starke Siuren zu niedrige Werte fiir Iridium. 


Ohne auf die zahlreichen Versuche einzugehen, die wir zur 
Lésung dieses Problems teils in Anlehnung an schon bekannte 
Methoden, teils auf neuen Wegen durchfiihrten, sei gesagt, dab 
es uns schlieBlich doch gelang, einen passenden Weg fiir diese 
wichtige Trennung zu finden. 

Das Wesen der Methode besteht darin, daB man Na,IrCl, 
und FeCl, durch Zusatz von Oxalsiure in lésliche Komplexe 
iiberfiihrt, aus denen nach Ubersittigung mit Ammoniak nur das 
Eisen durch H.S als FeS gefallt wird, wihrend Iridium in Lisung 
bleibt. Soweit wire die Methode befriedigend und einfach durch- 
fiihrbar; verwickelt wird sie erst dadurch, daB die Bestimmung 
des Iridiums im Filtrate wegen der Gegenwart von Oxalsdure 
Schwierigkeiten bereitet. Will man das Iridium mit Bromid-Bromat 
bestimmen, so mui} zuerst die Oxalsiure entfernt werden. Das 
wurde mit HNO,, Bromwasser, Brom, starkem H,O, und anderen 
Oxydationsmitteln versucht, ohne daB wir damit einen vollen Er- 
folg erzielten; Permanganat aber wollten wir nicht verwenden, 
weil dann eine Trennung des Iridiums von Mangan notwendig 
geworden wire. 

Es gelang uns aber nach dem Eindampfen des Filtrates bis 
zur Trockene, das /ridium schlieBlich auch als Sulfid abzu- 
scheiden. Wir sind itiberzeugt, daB dies nicht die beste Lésung 
ist, aber immerhin ist sie relativ einfach. 


Arbeitsvorschrift. 


Die schwach saure Lésung von Na,IrCl, und FeCl, wird 
mit Oxalsiure im UberschuB versetzt und so lange im schwachen 
Sieden erhalten, bis die braunrote Farbe von IrCl,” verschwunden 
ist und einer Gelbfirbung Platz gemacht hat, was ungefahr 
30 Minuten dauert. Man leitet nun in die heiBe Lésung H.S ein 
und macht durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak alkalisch, 
so daB die Fliissigkeit deutlich nach Ammoniak riecht. Das ge- 
bildete FeS wird nach dem Absitzenlassen auf dem Wasserbade 
durch ein dichtes Filter filtriert und mit ammoniumsulfidhaltigem 
H,0O, dem etwas (NH,).SO, zugesetzt wurde, gewaschen. Der 
Niederschlag wird dann in verdiinnter HNO, gelést und die Fdi- 
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lung wiederholt. SchlieBlich wird das Eisen als FeS im kombinie1 
ten H,-H,S-Strom gegliiht *’ und als FeS gewogen. 

Die vereinigten Filtrate werden auf dem Wasserbade zu: 
Trockene eingedampft, wobei bereits Triibung durch ausfallen 
des Ir,8, eintritt. Man iibergieBt nun mit (NH,).S, dampft erneui 
ein und wiederholt diesen Vorgang. Zuletzt wird am Sandbac 
erhitzt, bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden ist und 
dann der Trockenriickstand in ammoniumnitrathaltigem H,O auf 
genommen, wobei Ir,S, ungelést bleibt. Es wird filtriert; da: 
Filtrat muB wasserklar sein und darf keine gelbliche Farbe haben. 
was auf geléstes Iridium deuten wiirde. Das Ir.8, wird’ Vorge. 
trocknet, langsam im bedeckten Tiegel auf schwache Rotglut ge- 
bracht, der Tiegel bis auf etwa 100° erkalten gelassen und dann 
erst der Deckel entfernt, wodurch das Filter nun ruhig verglimmt. 
Nach dem Gliihen im H.-Strom wird nochmals zwecks Entfernung 
von restlichem Alkaliion heiB gewaschen, wieder kurz im H.- 
Strom gegliiht und dann das Metall gewogen. 


Ir Fe,0, Ir Fe,0, Ir: Fe 

Angewendet: 0-°0093 0-0294 Gefunden: 0-°0094 oe. =. F32 
0-0186 0-0058 0-0183 00056 3:1 
0-0093 0-1176 0-0090 0°1172 1:10 

0*0372 0-0058 0-0368 0-0062 10:1 

0-0186 0-0294 0-0183 0-0297 Te 





51 LE. Moser und A. Scuatrner, Chem. Ztg. 45, 1921, S. 758. 
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Die Bestimmung und Trennung seltener Metalle 
von anderen Metallen 


(XXI. Mitteilung) 


Die Bestimmung des Rhodiums und seine ‘Trennung von 
Platin und anderen Metallen 


Von 
LUDWIG MOSER + und HANS GRABER 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1931) 


Das dem Iridium entsprechende leichte Platinmetall Rho- 
dium ist ebenfalls in Kénigswasser unléslich und wird am besten 
im feinverteilten Zustand im Gemenge mit Natriumchlorid im 
Chlorstrom aufgeschlossen, wobei sich leichtlésliches Na,RhCl, 
bildet, dessen rosenroter Fairbung das Metall seinen Namen ver- 
dankt. Im Handel kommt auBerdem das Salz Rh(III)chlorid 
RhCl, .4 H,O in reinem Zustand vor. 

Die Trennung des Rhodiums vom Platin ist eine schwizrige 
Aufgabe; sie ist deshalb besonders wichtig, weil schon kleine 
Mengen dieses Metalls das Platin in der Hitze briichig machen. 


A. Ubersicht iiber das Schrifttum zur Trennung des Rhodiums von 
Platin. 

Der leichteren Ubersicht halber teilen wir diese Trennungen 
in folgende sechs Gruppen ein: 

i. Durch die verschiedene Léslichkeit von Doppelsalzen 
aller Art. 

2. Durch die Léslichkeit von Platin in Kénigswasser. 

3. Die Trennungen durch Schmelzen des Rhodiums mit Bi- 
sulfaten. 

4. Durch Verfliichtigung des Platins. 


5. Durch Hydrolyse. 
6. Die Trennungsversuche mittels organischer Stoffe und 
durch Elektroanalyse. 
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Zu 1—3: 

Schon der Entdecker des Rhodiums, Wo.taston’, versucht ein 
Trennung, die auf der Schwerlislichkeit von NasRhCle in Alkohol und de: 
Léslichkeit von NaePtCle aufgebaut ist, jedoch zeigte CLaus?, daB die Lis 
lichkeit des Rhodium(II])salzes bei Gegenwart von viel Platin zunehme. 
Er greift daher auf eine schon von BeRzeLius* angegebene Methode zuriick. 
wobei Platin mit konzentrierter NH,Cl-Lésung gefillt wird. Durch oft 
maliges Waschen mit verdiinnter NH,Cl-Liésung sucht er das mitgerissene 
Rhodium zu entfernen. Trotz weiterer mehrfacher Abainderungen ® ist eine 
quantitative Trennung auf diesem Wege unmdglich. Zwei Vorschlige 
stammen von Gipss, wobei besonders der eine Weg® umstindlich ist. 
Durch Behandlung der beiden Doppeichloride mit KNO2 erhalt man bei 
Gegenwart von Alkohol Kaliumrhodium(II])nitrit, das sich teils in Lésung. 
teils beim Niederschlag von Kaliumplatin(IV)chlorid befindet. Durch mehr- 
malige Wiederholung der Nitritbehandlung und Herauslisen des KePtCl. 
mit heiBem HO wird die endgiiltige Trennung bewerkstelligt; das Rho- 
diumdoppelsalz wird in HCl gelést und mit NH,Cl gefillt. Auf gleicher 


Grundlage arbeiten LempiE und QueNnnesseN*®. Die zweite Methode von 
Gipss ‘ griindet sich auf die Tatsache, daB Luteokobaltchlorid nur Rhodium. 
nicht aber Platin ausfallt. Durch vorhergehende Abscheidung der Haupt- 
menge des Rhodiums mit NaOH und darauffolgender Fallung des Platins 
mit NH,Cl sucht von Scunemwer® eine Scheidung beider Metalle zu erreichen: 
dabei ist es jedoch von Nachteil, da6 eine teilweise Reduktion von Pt(IV) 
zu Pt(II) erfolgt, das durch NH,Cl nicht fillbar ist. Pirncruser® ersetzt 
dabei das NH,Cl dureh KCl. Satnre-Ciarre Devitte und Stas’ geben in 
ihrem beriihmten Werk Verbesserungen bekannter Methoden an; so soll 
bei der Bisulfatschmelze die Temperatur entsprechend hoch gesteigert 





1 W. H. Wo vaston, Phil. Trans. London 94, 1804, 8. 419; Pogg. [2] 15 
1829, S. 299; 16, 1829, S. 168. 

2 C. CLaus, Beitrige zur Chemie der Platinmetalle, 1854, Neudru k. 

’ BERZELIUS, Pogg. 13, 1828, 8. 527, 437. 

4H. Sainre-Cuaire Devitte und H, Desray, Ann. chim. phys. [3] 56, 
1859, S. 489; C. A. Martius, Ann. 117, 1860, S. 357; C. Les, Am. Journ. 
Sci. [2] 38, 1864, S. 248; H. Rose und R. FINKENER, Hnadbuch der analyt. 
Chemie 2, 1871, S. 997; M. Wunper und V. TutriInGerR, Z. anal. Chem. 52, 
1913, S. 740; J. Korrman, Arch. Sc. phys. nat. Genéve [4] 40, 1915, S. 22; 
L. Duparc und C.'H. Hoitz, Helv. chim. Acta 2, 1919, S. 324; L. ScuNnempEr, 
Berg- und Hiittenminn. Jahrb. d. Montanist. Hochschule Leoben [4] 71, 1923. 
S.1; Anal. Ausschu8 des russ. Platin-Instituts, Annales de linstitut de 
platine 4, 1926, S. 347, 351. 

5 W. Gipss, Am. Journ. Sci. [2] 34, 1862, S. 341. 


¢é E. Lemwie, Compt. rend. 13/1, 1900, S. 888; Bull, soc. chim. [2] 25, 


1901, S. 9; E. Lemire und L. Quennessen, Bull. soc. chim. [8] 25, 1901, S. 840. 
7 W. Gipss, Am. Journ. Sci. [2] 37, 1864, 8. 57. 
8 W. von Scunerper, Liebigs Ann. 5 [Suppl.], 1867, 8. 261. 
® H. PirneruBer, Chem. Ind. 2, 1888, S. 306. 
10H. SainTE-CLarrE DevitLE und J. S. Stas, Procés-verbaux des 


séances de 1877. 
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verden, um das bei niedrigerer Temperatur geléste Platin unléslich zu 
,.achen, sie soll aber auch nicht zu hoch sein, da sonst Rhodium mit dem 
Platin ungelést zuriickbleibt. Solche nicht reproduzierbare Angaben sind 
cinzlich wertlos. Fiir die Abscheidung des Platins als (NHs)2PtCle wird 
umgekehrte Fallung bevorzugt, das beigemengte Rhodium wird durch 
Schmelzen mit KHSO, weggeschafft, wobei immer etwas Platin in Lésung 
ceht. Dann wird das Rhodium durch Ameisensdure gefallt, was zwei Tage 
dauert, und neuerlich der Schmelze unterworfen. Die Fallung ist besonders 
bei Anwesenheit von gréBeren Mengen unvollstindig. Es bedarf keiner 
Erklarung, daB eine derartige Methode keine Bedeutung besitzt. Wapa 
und NaKkazono * iiberpriifen die drei bedeutendsten Methoden zur Trennung 
des Rhodiums von Platin und stellen fest: Die Trennung durch NH,C! ist 
unvolisténdig, da stets geringe Mengen des Rhodiumdoppelsalzes mitge- 
rissen werden. Die Scheidung durch Kénigswasser” ist gleichfalls un- 
vollstandig, da etwas Rhodium in Lésung geht. Die Anwendung von 
KHSO, fiihrt auch nicht zum Ziel, da stets auch Platin mitgelést wird. 
Die Trennung gelingt durch Kombination der drei fehlerhaften Verfahren, 
ist aber so umstdndlich, da®B sie nicht in Betracht zu ziehen ist. Bei ge- 
wissen Mengenverhiltnissen zwischen Rhodium und Platin erzielt man 
durch ScHoeLLers* ,,ChlorprozeB“, eine etwas: umstdndliche Modifikation 
der Chloroplatinatmethode, brauchbare Resultate. 


Zu 4: 

Myuius und Foerster verfliichtigen Platin in einem Strom von 
Chlor und Kohlenoxyd bei 240°; Rhodium bleibt. wohl zuriick, aber mit 
ihm immer auch etwas Platin. 


Zu 5: 

Als Vorliufer der Hydrolyse kann die Fiallung des Rhodiums durch 
Kalkmileh angesehen werden*, wobei die Hauptmenge Platin in Lésung 
bleibt; schon CLAus*® und von Scunemwer*’ haben auf die Ungenauigkeit 
dieses Verfahrens hingewiesen. Spater fallen dann My.tivus und Maz- 
ZUCCHELLI*® in bikarbonatalischer Lésung bei Gegenwart von Bromwasser 
das Rhodium, wodurch Naherungswerte erhalten werden. Wicuers*® wen- 
det BaCOs an; nach kurzem Kochen fiallt in der Siedehitze Rh(OH)s aus, 
das immer etwas Pt(OH), enthalt. Deshalb wird die Fallung noch zweimal 
wiederholt. Dann wird neuerlich in HCl gelést und das Rhodium als Sulfid 





11 J, WapA und T. Naxazono, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Res. /, 
1925, S. 139. 

12 J. NORDENSKJOLD, Svensk Kemisk Tidskrift, 1905, S. 54; Osterr. 
Z. f. Berg- und Hiittenw. 53, 1905, S. 473; L. WouLer und L. Metz, Z. anorg. 
Chem. 149, 1925, S. 297. Vergleiche B. Karpow, Annales de l’institut de 
platine 6, 1928, S. 98. 

13 W. R. ScHoELLer, Analyst 55, 1930, S. 550. 

14 F, Mytius und F. Foerster, Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 665. 

15 F, DOBEREINER, Liebigs Ann. 14, 1835, 8. 251. 

1¢ ©.-Ciavs, a. a. O. 

17 W. von ScHNEIDER, a. a, O. 

18 F, Mytivs und A. Mazzuccuenui, Z. anorg. Chem. 89, 1914, 8. 1. 

19 E, Wicuers, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 1924, S. 1818. 
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gefallt. Wir werden an anderer Stelle zeigen, daB die Fallung des Rhodiums 
als Sulfid bei Gegenwart von BaCl. oft zu hohe Werte liefert. 


Zu 6: 


TREADWELL und ZURCHER” berichten iiber die Elektrotitration der 
Platinmetalle mit TiCls, die bereits von MULLER” teilweise bearbeitet wurde. 
Nach ihnen erfolgt die Reduktion von RhCls zu Metall bei so unedlei 
Potentialen, daB vielleicht eine fraktionierte Reduktion der edleren Platin- 
metalle (Pt, Pd) von den unedleren (Rh, Os) méglich sein wird. Eine daraui 


Bezug nehmende angekiindigte zweite Mitteilung, die Einzelheiten bringen . 


sollte, ist bisher nicht erschienen. 

Endlich sei noch der Untersuchungen von OgsurN jun. ”? gedacht, der 
die Fallbarkeit der Platinmetalle durch organische Stoffe bearbeitete; er 
kommt jedoch nur zu einer qualitativen Trennung, die, einem quantitativen 
Gange eingeordnet, Naiherungswerte ergibt *°. 


B. Experimentelles. 


Auch hier gelang es, das System Bromid-Bromat, also ory- 
dierende Hydrolyse, mit gutem Erfolge anzuwenden. Man kann 
so Rh(iId)chlorid von Platin und von Gold in einfacher Weise 
quantitativ scheiden. Wir brauchen uns an dieser Stelle iiber das 
Wesen der sich dabei abspielenden Vorginge nicht naher auszu- 
lassen und kénnen auf die vorhergehende Mitteilung verweisen. 
Der sich dabei bildende griin-schwarze Niederschlag entspricht je- 
doch nach von uns ausgefiihrten Analysen nach dem Gliihen 
nicht RhO,, sondern, da sich der Mittelwert des getrockneten und 
auf 700° erhitzten Oxydes zu 13-12% O ergab, es miiBte hier iiber- 
raschenderweise RhO vorliegen, dessen Sauerstoffgehalt 13-46% 
betragt. Vielleicht handelt es sich auch um ein Gemisch von Oxy- 
den; jedenfalls erscheint uns die prdparative Seite des Endpro- 
duktes der Hydrolyse noch nicht geniigend geklirt, und es besteht 
die Absicht, gelegentlich neue Untersuchungen dariiber auszu- 
fiihren und hiezu die Réntgenanalyse heranzuziehen. 


1. Herstellung der Lésungen. 
a) RhCl,: 

Reinstes RhCl, der Firma Heraeus in Hanau wurde in Wasser 
gelést und einige Tropfen konzentrierte HCl zugefiigt. Zur Titer- 
stellung wurde eine gemessene Menge im Porzellantiegel in staub- 
freier Atmosphdre eingedampft, der vorgetrocknete Riickstand im 





20 W. D. TREADWELL und M. Zvrcuer, Helv. chim. Acta 10, 1927, 8, 281. 
2 F, MULLER, Z. anal. Chem. 69, 1926, S. 167. 

22'S. C. OGBurN jun., Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1926, S. 2943, 2507. 
23 Derselbe, Journ. chem. Education 5, 1928, S. 1371. 
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H.-Strom gegliiht und im CO,-Strom erkalten gelassen. Das gegliihte 
Metall wurde oftmals mit sehr verdiinnter HNO,, dann mit H,O 
heiB gewaschen und nochmals wie oben behandelt; sein Gewicht 
war unverdndert geblieben. 


b H.PtCl, ° 


Die Titerstellung erfolgte nach Rupe ** mit Hydrazinchlor- 
hvdrat, die nur einen Bruchteil der notwendigen Zeit anderer 
Reduktionsmethoden erfordert. Das erhaltene Metall wurde mit 
heiBem H,O chlorfrei gewaschen, im H,.-Strom gegliiht, im CO,- 
Strom erkalten gelassen und gewogen. Nachher wurde es mit 
heiBer 2 HCl behandelt, chlorfrei mit H,O gewaschen und wie- 
der gegliiht; es ergab sich Gewichtskonstanz. 


Denselben Wert erhielt man durch Eindampfen einer ge- 
messenen Menge der Platinlésung und durch darauffolgendes 
Gliihen im H,-Strom. 


2. Trennungen. 
Rhodium von Platin. 


Die schwach saure Lésung (andernfalls neutralisiert man 
mit Na,CO,) von RhCl, (0-003—0-1 g Metall) und von H,PtCl, 
(0-003—0:3 g Metall) wird auf 300—400 cm* verdiinnt und mit 
30 cm® einer m/2-NaBrO,-Lésung versetzt. Man erwirmt auf 70° 
und 14Bt aus einer Pipette m/1-NaBr-Lésung zuflieBen, erhitzt 
zum Sieden und erhalt darin eine Stunde, wobei das Becherglas 
bedeckt wird. Es scheidet sich ein dunkelgriiner Niederschlag 
ab; die Fallung ist beendigt, wenn sich nach neuerlichem Zusatz 
von Bromat-Bromid kein Brom mehr bildet. Nach dem Absitzen 
des Niederschlages auf dem Wasserbade wird durch ein dichtes 
Papierfilter filtriert und die am Becherglase haftenden geringen 
Niederschlagsteile durch Abwischen mit einem Filterstiickchen 
entfernt. Man wischt sorgfiltig mit heiBem, ammoniumnitrat- 
haltigen H,O. Der bei 110° getrocknete Niederschlag wird in 
einen Porzellantiegel gebracht und das Filter verascht. Dann 
wird nach dem Erkalten eine Viertelstunde im H,-Strom gegliiht 
und das Rhodiummetall im CO,-Strom erkalten gelassen. Zur 
Entfernung von adsorbiertem Alkaliion wird der Niederschlag mit 
heiBem, salzsiurehaltigem H,O in ein Becherglas gespiilt, ausge- 





24 E. Rupp, Arch. Pharmaz. 242, 1904, 8. 143. 


or 


Monatshefte fiir Chemie, Band 59 











66 L. Moser + und H. Graber 


kocht, wieder filtriert und chlorionfrei mit H,O gewaschen. Nach 
Wiederholung des Gliihens im H,- und Abkiihlenlassen im CU. 
Strom wird gewogen. Der Exsikkator wird dabei vorteilhaft zur 
Halfte mit Natronkalk und mit Kalziumchlorid beschickt. Nach 
der W4gung ist neuerlich auf Alkalien zu priifen. | 
Das im Filtrate befindliche Platin wird nach Zerstérung des 
iiberschiissigen Bromates durch Kochen mit HCl mit Hydrazin- 
chlorhydrat unter den oben angegebenen Bedingungen bestimmt. 


Rh Pt Rh Pt Rh : Pt 
Angewendet : 0°0336 0° 0309 Gefunden: 0°0339 OOM: = 1:1 
0°0034 0-0617 0: 0036 0-0620 1: 20 
0°0034 0°3085 00033 0°3083 1: 100 
00336 0-0031 0°0335 0-0032 10: 1 
00672 . 0:0031 0-0673 0°0034 20: 1 


Rhodium von Gold: 


SaInTE-CLaIRE DEVILLE und Desray*® griinden auf der Léslichkeit 
von Au in Kénigswasser eine Trennung, wobei sich immer etwas Rhodium 
oxydiert und daher vor der Wigung reduziert werden muB; nach WiLM” 
ist die Trennung unbrauchbar, man erhdlt héchstens N&herungswerte *’. 
Auch wird empfohlen, Au zu amalgamieren oder Rhodium durch KCl zu 
fallen und im Filtrat dann Au mit FeSO, auszufallen?*. HorrmMann uni 
Krtss ?® behaupten, daB man eine Trennung beider Metalle durch Abschei- 
dung des Goldes mit den tiblichen Reduktionsmitteln bewirken kénne. Sie 
gehen jedoch tiber ein Verhdltnis von Rh: Au=10:1 nicht hinaus. 
SwaANcGeR™® reduziert ebenfalls mit schwefeliger Sdure, doch lést er das 
dabei erhaltene rhodiumhaltige Gold in Kénigswasser und wiederholt die 
Scheidung mit Oxalsiure. Auch Hydrazinsulfat hat man zur Trennung 
verwendet *. Wunper und Tutrincer * schlagen Gold in salzsaurer Lisung 
mit Dimethylglyoxim nieder und fallen Rhodium darauf mit Magnesium, 
wihrend ScHNEIDER * es vorzieht, von den gegliihten Sulfiden auszugehen. 
Aus einer neueren Arbeit von Wapa und NAKazono™ ist zu ersehen, dali 
aus 0-3” salzsaurer Lisung bei Zimmertemperatur durch H2S nur Goll 





25 H. SainTe-Ciaire Devitte und H. Desray, a. a. O. 

26 Tu. Witm, Ber. D. ch. G. 18, 1885, 8. 2536. 

27 F. Mytius und A. MazzuccueELLi, a. a. O. 

28 W. Gipss, Am. Journ. Sci. [2] 31, 1861, 8S. 63. 

22 L. HorrMann und G. Kriss, Liebigs -Ann. 238, 1887, S. 66: 
W. Betret, Chem. News 56, 1887, S. 113. 

30 W. H. Swancer, Scien. Papers of the bureau of standards. Sep. 1926. 

31 P, JanNascH und O. von Mayer, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 2130. 

32 M. WunDER und V. TuUrincer, Z. anal. Chem. 52, 1913, S. 660: 
J. Korrman, a. a. O.; Anal. AusschuB des russ. Platin-Instituts, a. a. O. 

33 L. SCHNEIDER, a. a. O. 

34 J. Wapa und T. Nakazono, a.a.O; J. Wapa und S. Sarto, Sci. 


Papers Inst. Phys. Chem. Res. 8, 1929, S. 749. 
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ausfalle, dieses aber immer rhodiumhaltig sei. Aus dem Schrifttum ist zu 
schlieBen, da8 keine der angefiihrten Methoden voll befriedigt; am besten 
ist nach eigenen Erfahrungen jene mit Dimethylglyoxim, sie hat jedoch 
den Nachteil, da6B der organische Stoff im Filtrat erst zerstért werden muB. 

Auch hier hat sich nach unseren Erfahrungen die Trennung 
durch oxydative Hydrolyse unter Verwendung von Bromid-Bro- 
mat gut bew4hrt, und man kommt bei nur einmaliger Ausfiihrung 
auch unter ezxtremen Gewichtsverhaltnissen von Rhodium und 
Gold zu richtigen Analysenzahlen. 


Die Titerstellung der Goldlésung geschah nach der guten 
Methode von Vanino und Seemann® mit H.O, in alkalischer 


Loésung. 


Arbeitsvorschrift. 


Sie ist dieselbe wie jene fiir die Trennung des Rhodiums 
vom Platin; nur ist es hier vorteilhaft, vor dem Absetzen des 
Rhodiumniederschlages auf dem Wasserbade weitgehend zu ver- 
diinnen (bis auf 800 cm'*), weil sich verdiinnte Au(III)-Lésungen 
nach mehrmaliger Dekantation dann auf dem Filter leichter aus- 
waschen lassen. 


Rh Au Rh Au Rh : Au 

Angewendet : 0°0336 0-0460 Gefunden: 0°0338 0°0463 a ee 
0-°0168 02300 0-0168 0°2301 1:18 
0-0034 0-0920 0°0035 0-0918 1: 30 

0-0336 0-0092 0-0339 0-0092 4:1 

0-0672 0-0046 0°0670 0-0043 15:1 


Rhodium von Kupfer. 


Die aus dem Schrifttum bekannten Methoden lassen sich 
im Wesen in vier Gruppen teilen, die beruhen: 1. auf dem verschie- 
denen Verhalten der gerésteten Sulfide gegen Sduren, 2. auf 
jenem der Metalle gegen Siuren, 3 auf der Fillung des Kupfers 
als Kupfer(I)rhodanid, 4. auf anderen Vorschligen. 


Zu 1: 

Schon Berze.ius * hat diesen Weg betreten; genauere Angaben iiber 
diese Methode wurden erst durch Rose und FinkeNer*® gemacht, die mit 
verdiinnter HCl trennen, wihrend Mytivs und MazzuccneLii*® verdiinnte 





85 L. Vanino und L. Seemann, Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 1968. 

86 BERZELIUS, a. a. O. 

37 H. Rose und R. Finkener, Handbuch der anal. Chem. 2, 1871, 8. 211. 
38 F. My.tius und A. MAZzuCCHELLI, a. a. O. 
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kocht, wieder filtriert und chlorionfrei mit H,O gewaschen. Nach 
Wiederholung des Gliihens im H,- und Abkiihlenlassen im Cv.- 
Strom wird gewogen. Der Exsikkator wird dabei vorteilhaft zur 
Halfte mit Natronkalk und mit Kalziumchlorid beschickt. Nach 
der Wagung ist neuerlich auf Alkalien zu priifen. | 
Das im Filtrate befindliche Platin wird nach Zerstérung des 
iiberschiissigen Bromates durch Kochen mit HCl mit Hydrazin- 
chlorhydrat unter den oben angegebenen Bedingungen bestimmt. 


Rh Pt Rh Pt Rh : Pt 
Angewendet : 0°0336 0°0309 Gefunden: 0°0339 ae: (S24: 1 
0-0034 0-0617 0° 0036 0-0620 1: 20 
0-°0034 0°3085 00033 0-3083 1: 100 
0°0336 0-0031 0-0335 0-0032 10: 1] 
00672 00031 0-0673 0°0034 20: 1 


Rhodium von Gold: 


SamnTe-CLarrE DevitLE und Depray* griinden auf der Léslichkeit 
von Au in Kénigswasser eine Trennung, wobei sich immer etwas Rhodium 
oxydiert und daher vor der Wigung reduziert werden muB; nach WILM ” 
ist die Trennung unbrauchbar, man erhadlt héchstens Nadherungswerte °*’. 
Auch wird empfohlen, Au zu amalgamieren oder Rhodium durch KCl zu 
fallen und im Filtrat dann Au mit FeSO, auszufillen®*. HorrMann und 
Krtss ?® behaupten, da®B man eine Trennung beider Metalle durch Abschei- 
dung des Goldes mit den tiblichen Reduktionsmitteln bewirken kénne. Sie 
gehen jedoch itiber ein Verhdltnis von Rh:Au=10:1 nicht _hinaus. 
SwaANGER® reduziert ebenfalls mit schwefeliger Saure, doch lést er das 
dabei erhaltene rhodiumhaltige Gold in Kénigswasser und wiederholt die 
Scheidung mit Oxalsiure. Auch Hydrazinsulfat hat man zur Trennung 
verwendet *. Wunper und Tutrincer ® schlagen Gold in salzsaurer Liésung 
mit Dimethylglyoxim nieder und fallen Rhodium darauf mit Magnesium. 
wabrend Scunemer * es vorzieht, von den gegliihten Sulfiden auszugehen. 
Aus einer neueren Arbeit von Wapa und NAkazono™ ist zu ersehen, dab 
aus 0-3” salzsaurer Lisung bei Zimmertemperatur durch H2S nur Goll 





*5 H, SainTe-CLaireE DeviLLe und H. Depray, a. a. O. 
26 Tu. Wim, Ber. D. ch. G. 18, 1885, S. 2536. 

27 F, Mytius und A. MAzzvuccHELLI, a. a. O. 

28 W. Gisss, Am. Journ. Sci. [2] 31, 1861, S. 63. 

22 L. HorrMann und G. Kriss, Liebigs -Ann. 238, 


W. BetrTet, Chem. News 56, 1887, S. 113. 


30 W. H. Swancer, Scien. Papers of the bureau of standards. Sep. 1926. 


31 P, JANNASCH und O. von Mayer, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 2130. 
32M. WunperR und V. Tutrincer, Z. anal. Chem. 52, 


J. Korrman, a. a. O.; Anal. Ausschu8 des russ. Platin-Instituts, a. a. O. 


33 L. SCHNEIDER, a. a. O. 
34 J. Wapa und T. Nakazono, a.a.O; J. Wapa und S. Sarro, Sci. 


Papers Inst. Phys. Chem. Res. 8, 1929, S. 749. 
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ausfalle, dieses aber immer rhodiumhaltig sei. Aus dem Schrifttum ist zu 
schlieBen, daB keine der angefiihrten Methoden voll befriedigt; am besten 
ist nach eigenen Erfahrungen jene mit Dimethylglyoxim, sie hat jedoch 
den Nachteil, daB der organische Stoff im Filtrat erst zerstért werden muB. 

Auch hier hat sich nach unseren Erfahrungen die Trennung 
durch oxydative Hydrolyse unter Verwendung von Bromid-Bro- 
mat gut bew&hrt, und man kommt bei nur einmaliger Ausfiihrung 
auch unter ezxtremen Gewichtsverhiltnissen von Rhodium und 
Gold zu richtigen Analysenzahlen. 


Die Titerstellung der Goldlésung geschah nach der guten 
Methode von Vanino und Seemann® mit H.O, in alkalischer 
Lisung. | | 


Arbeitsvorschrift. 


Sie ist dieselbe wie jene fiir die Trennung des Rhodiums 
vom Platin; nur ist es hier vorteilhaft, vor dem Absetzen des 
Rhodiumniederschlages auf dem Wasserbade weitgehend zu ver- 
diinnen (bis auf 800 cm*), weil sich verdiinnte Au(III)-Lésungen 
nach mehrmaliger Dekantation dann auf dem Filter leichter aus- 
waschen lassen. 


Rh Au Rh Au Rh : Au 

Angewendet : 0°0336 0-0460 Gefunden: 0°0338 0°0463 = 3:3 
0°0168 0-2300 0:0168 0-2301 1:18 
0°0034 0:0920 0-0035 0:0918 1: 30 

0°0336 0-0092 0:0339 0-0092 4:1 

0:0672 0°0046 0:0670 0-0043 15:1 


Rhodium von Kupfer. 


Die aus dem Schrifttum bekannten Methoden lassen sich 
im Wesen in vier Gruppen teilen, die beruhen: 1. auf dem verschie- 
denen Verhalten der gerésteten Sulfide gegen Siuren, 2. auf 
jenem der Metalle gegen Saduren, 3 auf der Fallung des Kupfers 


als Kupfer(I)rhodanid, 4. auf anderen Vorschligen. 


Zu 1: 


Schon Berze.ivs * hat diesen Weg betreten; genauere Angaben iiber 
diese Methode wurden erst durch Rose und FivkeNer® gemacht, die mit 


verdiinnter HCl trennen, wihrend Mytivs und Mazzuccne.ti® verdiinnte 





*5 L. Vanino und L. Seemann, Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 1968. 

%6 BERZELIUS, a. a. O. 

*7 H. Rose und R. Finkener, Handbuch der anal. Chem. 2, 1871, S. 211. 
38 F. Mytius und A. MAzzuccHELLI, a. a. O. 
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HNO; vorziehen. Scuneiper ® findet, da8 die Trennung durch Behandlun: 
der gerésteten Sulfide am ehesten zum Ziele fiihre, was schon Sarnte-Cciarne 
DevittE und Depray”™ aussprachen und auch von anderer Seite bestiatict 


wurde ®, 


Zu 2: 

Bunsen * trennt die Metalle durch wiederholtes Digerieren mit H(|, 
eine Methode, die hauptsichlich priparative Bedeutung hat. WunbeR und 
Tutrincer*® scheiden beide Metalle durch naszierenden Wasserstoff ab 
und trennen nach dem Gliihen mit HNO; (1:1). Dabei bleibt etwas Kupfer 
ungelést, anderseits list sich immer etwas Rhodium auf. Auch andere 
Verfasser versuchen auf diesem Wege zu trennen™. 


Zu 3: 

SwanGerR und Wicuers* fillen das Kupfer bei Gegenwart von S0, 
durch Rhodanion aus; nach eigenen Erfahrungen besteht die Gefahr, dal 
Rhodium durch Sulfition mitfallt. 


Zu 4: 
Ciaus * fallt Rhodiumsalmiak aus und zieht das vorhandene CuCl, 


mit Alkohol aus, Sarinre-CLarrE Devi.te und Stas scheiden Rhodium mit 
Ameisensdure ab; das zuriickgehaltene Kupfer wird durch HCl entfernt. 
wobei immer etwas Rhodium in Lésung geht. Witm* fallt Kupfer mit 


Oxalsiure, was keine quantitative Abscheidung gibt; Lemi£” fallt es mit 
NaNOz und NazCOs, eine Methode, die auch von anderer Seite angewendet 


wird ™, 

Die Trennung mit Bromid-Bromat gelang hier ebensowenig 
wie beim Iridium (siehe die vorhergehende Mitteilung), denn cs 
fiel immer Kupfer mit aus. 

Deshalb versuchten wir, an die bereits vielfach bearbeitete 
Sulfidtrennung anzukniipfen und glauben, durch unsere Abande- 
rung eine Verbesserung erzielt zu haben. 

Wir fiihrten nimlich das durch Gliihen des Sulfids gebildete 





39 L.. SCHNEIDER, a. a. O. 

40 H. SatnTe-CLAIRE DEVILLE und H. DEeBRAY, a. a. 0. 

41 A. MicuAetis, Ausfiihrl. Lehrbuch der anorg. Chem. [4] 5, 188°. 
S. 1402; W. Grauticn, Osterr. Chem. Zeitung 33, 1930, 8S. 2. 

# R. Bunsen, Liebigs Ann. 146, 1868, S. 265. 

43M. Wunper und V. Tut'rincer, Z. anal. Chem. 52, 1913, S. 740. 

44 L.. Duparc und C. H. Hoxtz, a. a. O.; J. Korman, a. a. 0.3; L. WOaLER 
und L. Metz, a. a. O. 

- 4 W. H. Swaneer und E. Wicuers, Journ. Amer. Chem. Soc. 46. 

1924, S. 1814. 

46 C. CLaus, a. a. O. 

47 H. Samnte-CiaireE Devit_e und J. S. Stas, a. a. O. 

48 To. Witm, Ber. D. ch. G. 14, 1881, S. 629. 


49 E. Lemig, a. a. O. 
5° Anal. Ausschu6 des russ. Platin-Instituts, a. a. O. 
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CuO. durch Reduktion mit Wasserstoff in Kupfer iiber und iiber- 
zeugten uns, da dabei auch das aus dem Rh.S, gewonnene Rh,O,- 
in Metall iibergeht, ohne daB eine auch nur spurenweise Legie- 
rung der beiden Metalle eintritt. Nun ist es méglich, durch An- 
wendung von Salpetersiure hoher Konzentration lediglich 
das Kupfer herauszulésen und so eine vollstindige Trennung der 
beiden Metalle zu erreichen, wihrend bei den durch direkte Re- 
duktion erhaltenen Metallen leicht etwas Rhodium mitgelést wird. 
Durch diese Abinderung wird auch die Schwierigkeit, die in der 
unvollstindigen Lésung von CuO in Sduren liegt, umgangen und 
man kommt zu folgender 


Arbeitsvorschrift. 

Die 0-006—0-1 g Rhodium und 0-006—0-1 g Kupfer enthal- 
tende Lésung, deren Volumen 200—400 cm’*® betraigt, wird mit 
so viel H,HO, versetzt, daB sie n/10 sauer ist und so viel MgCl, 
.6H,O zugefiigt™, daB auf 100 cm* Fliissigkeit 15 cm* einer 
m/10-Mg-Lésung kommen. Man leitet zuerst in der Siedehitze, 
dann bei 90° H.,S ein; wenn sich der Niederschlag zu ballen be- 
ginnt, entfernt man den Brenner und l48t im H,S-Strom erkalten. 
Es wird filtriert und mit heiBem, mit H,S gesattigten H,O 
sulfatfrei gewaschen. Der noch feuchte Niederschlag wird samt 
dem Filter im Porzellantiegel gegliiht und dann in einem 
Becherglas mit 100—200 cm* HNO, (1:1) etwa eine Stunde bei 
Wasserbadtemperatur behandelt, dekantiert, filtriert (Filtrat 1) 
und der Vorgang wiederholt. Nach Filtration werden die getrock- 
neten Oxyde gegliiht und im H,.-Strom reduziert. Nach dem Er- 
kaltenlassen im CO,-Strom wird das Kupfer durch zweimalige 
ungefaihr zweistiindige Behandlung mit konzentrierter HNO, auf 
dem Wasserbade herausgelést, dann vom zuriickgebliebenen Rho- 
dium filtriert (Filtrat II), dieses hei® gewaschen und der Nieder- 
schlag getrocknet. Nach ‘dem Gliihen zur Veraschung des Filters 
wird im H,-Strom erhitzt, im CO,;-Strom erkalten gelassen, mit 
salzsiurehaltigem H,O wieder gewaschen, gegliiht und dann ge- 
wogen. 

In den vereinigten Filtraten wird das Kupfer nach Zu- 
satz von H.SO, und nach dem Erhitzen auf dem Sandbad bis zum 
Entstehen von SO,-Daimpfen elektrolytisch in der bekannten Weise 
bestimmt. : 





51 W. N. Iwanow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 48, 1916, S. 527; 
L. Moser und H. Graser, Bisher unveriffentlichte Versuche. 
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feeds Rh Cu Rh Cu Rh : Ci; 
Angewendet: 0°0336 0°0502 ##$Gefunden: 0°0333 0°0499 =1:1 
0°0168 0-0502 0-0168 0-0498 =: 3 

0°0168 0-1003 0°0171 0°1006 1:6 
0:0067 0:1003 0°0065 0-1007 es 15 

0°0672 - 00050 0:0669 0:°0054 13: 1 


Wir sind uns bewuBt, daB diese Methode auch umstindlic!: 
ist, aber es ist so sicher méglich, zu einwandfreien Ergebnisse 
zu gelangen. 


Rhodium yon Eisen. 


Die Abscheidung des Eisens durch Ammoniak® ist zur Trennuny 
ungeeignet **; besser ist es, dazu alkalische Nitritlésung heranzuziehen ™. 
Gipss * hat versucht, Rhodium durch Kaliumchlorid zu fallen, und auch 
Elemente mit héherem Abscheidungspotential * sowie Ameisensdure uni 
Natriumformiat > wurden angegeben. W0oOHLER und Metz™ trennen dic 
Metalle durch Salpetersiure oder Kénigswasser. Sainte-CLaire Devinte 
und Desray®™ behandeln die gerésteten Sulfide mit Salpetersdure, was 
spiter auch von anderer Seite® empfohlen wird. Die Trennung durci 
Abscheidung des Rhodiums mittels Schwefelwasserstoffes war anfangs man- 
gelhaft ®, wurde dann ganz abgelehnt ™, spiter neuerlich herangezogen ™. 
ohne bei geringen Mengen volistindig befriedigen zu kénnen. 


Auf Grund unserer tiber die Fallung der Platinmetalle mit 
H.S gemachten Erfahrungen®, die zeigten, daB man Rhodium 
selbst in extremer Verdiinnung durch H,S leicht quantitativ fillen 
kénne, wenn gleichzeitig MgCl, anwesend ist, und da der eine 





52 BERZELIUS, a. a. O. 
53 L, SCHNEIDER, a. a. O. 
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E. Wicuers in W. F. Hittepranp und G. E. F. Lunpett, Applied Inorganic 
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von uns auf Grund einer ihnlichen Trennung des Indiums von 
Eisen wubte *, da3 letzteres selbst in nur 0-03” salzsaurer 
Lésung durch H,S nicht gefallt und auch nicht mitgerissen werde, 
war der Weg vorgezeichnet, der offenbar auch hier zu einem 
Erfolg fiihren konnte. Da man im Falle des Rhodiums die Aziditit 
der Fliissigkeit nach unseren Beobachtungen bis n/7 ansteigen 
lassen kann, so muBte die Trennung auf diesem Wege gelingen, 
was tatsichlich der Fall war. 


Arbeitsvorschrift. 

Die Lésung der Chloride (0-005—0-1g Rh und 0-005 bis 
0:3 g Fe enthaltend) wird auf 200—400 cm*® verdiinnt und mit 
so viel HCl versetzt, daB sie n/7—n/10 stark ist. Zu 100 cm* der 
Fliissigkeit setzt man 15 cm’ einer m/10-MgCl,-Lésung zu, erhitzt 
zum Sieden und leitet H.S einige Zeit bei dieser Temperatur, dann 
bei 90° ein. Nach dem Absitzen des Niederschlages wird im H,S- 
Strom erkalten gelassen, der Niederschlag mit ammoniumchlorid- 
haltigem H,O gewaschen und das Rhodium wie iiblich bestimmt. 

Das Filtrat wird zur Vertreibung des H.S gekocht und das 
Eisen nach Oxydation des Fe(I]ions mit Ammoniak gefallt. Wegen 
der Gegenwart des Magnesiums wird die Fallung wiederhoit. 


Rh Fe Rh Fe Rh : Fe 
Angewendet : 0°0336 0-0320 Gefunden: 0°0334 0-0319 i FE 
0: 0067 0°0639 0-0067 0-0636 1:10 
0-0067 0-1278 0:0070 0-1280 1:20 
_ 0°0067 0-2556 0°0065 0-2559 1: 40 
0-0672 0-0064 )- 0672 0-0062 10:1 


Rhodium von Blei. 


Die meisten Angaben iiber diese Trennung beziehen sich auf die 
Fallung des Bleis mit H2SO,.°, wobei ein Uberschu8 des Fallungsmittels 
zu vermeiden ist. Die Fallung des Bleis mit Oxalsiure nach Witm® ist 
nicht quantitativ, daher auch die Trennung unbrauchbar. Man hat auch 
die Léslichkeit des metallischen Bleis in HNO; herangezogen, um es vom 
Rhodium zu trennen, aber auch diese Methode ist ungenau, weil sich zu- 


folge einer induzierten Reaktion etwas Rhodium lést®. Lemire” fallt das 
Blei mit alkalischer Nitritlésung. 





66 |, Moser und F. Sreemann, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 14, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 612. 

67 H. Rose und R. Finkener, Handbuch der anal. Chem. 2, 1871, 8. 179; 
H. Sainte-Ciairre Devitte und J. 8. Stas, a. a. O.; L. Duparc und C. H. 
Houtz, a. a. O. 

68 Tu. Wiim, Ber. D. ch. G. 14, 1881, S. 629. 

69 F. Myxivs und F. Foerster, a. a. O.; L. Wouter und L. Merz, a. a. O 


70 EF. Lemik, a. a. O. 





72 L. Moser + und H. Graber 


Da die Trennung mit Bromid-Bromat aus dem gleiche) 
Grunde wie bei Kupfer nicht zum Ziele fiihrt, versuchten wir zu 
erst, eine Fallung des Bleis als PbSO, nach den Angaben vor 
PELLET ™, JAMIESON *? und Ricnarps ** vorzunehmen, da uns dieser 
Niederschlag wegen seiner kristallinischen. Beschaffenheit hiezi 
geeignet schien. Fiir die Trennung von Rhodium erwies sich 
jedoch diese Fiallung als nicht geeignet. Deshalb gingen wir auch 
auf die Fallung mit H,SO, iiber, trachteten jedoch, den umstind- 
lichen Weg der Behandlung mit Ammoniumkarbonat, der von 
friiheren Verfassern eingeschlagen wurde, zu vermeiden. Wir 
teilen unsere Arbeitsweise deshalb mit, weil wir glauben, dai 
mit ihr brauchbare Ergebnisse erhalten werden. 


Arbeitsvorschrift. 

Die ein ungefihres Volumen von 200 cm’ fassende Lésung 
(0:005—0-1 g Rh und 0-:005—0-2 g Pb enthaltend) wird in einer 
Porzellanschale mit dunkler Glasur “* mit H,SO, versetzt und in 
einer staubfreien Atmosphire auf dem Sandbade bis zur Ent- 
wicklung von SO,-Dampfen erhitzt. Dabei darf sich keine rot- 
braune Abscheidung von Rhodium(II])sulfat zeigen. Der mit 
einem Uhrglas bedeckte Schaleninhalt wird nach dem Erkalten 
unter Riihren verdiinnt, nach mehreren Stunden durch einen Gooch- 
tiegel dekantiert, mit 2” H,SO, versetzt und wieder mehrere 
Stunden stehen gelassen. Dann wird durch den Goochtiegel de- 
kantiert und filtriert, wobei 2” H,SO, als Waschmittel Verwen- 
dung findet. Hierauf wird das Filtrat entfernt und mit 96%igem 
Alkohol weiter behandelt. Nach dem Erhitzen des Unterlagstiegels 
auf schwache Rotglut wird das PbSO, gewogen. 

Nach Eindampfen der vereinigten Filtrate bis fast zur 
Trockne wird das Rhodium unter den friiher angegebenen Bedin- 
gungen als Sulfid gefallt und als Metall gewogen. 


Rh Pb : Rh Pb Rh : Pb 
Angewendet : 0°0336 0°0511 Gefunden: 0°0335 0-0513 bes $2.1 
0° 0067 0°0511 00068 0°0511 1:8 

00067 0° 2042 - —0°0065 0-2045 1: 30 
0-0672 90-0051 00675 0-0055 18:1 





71H. Pevvet, Ann. chim. analyt. appl. 78, 1913, 8. 475. 
72 G. S, Jamieson, Am. Journ. Sci. [4] 40, 1915, S. 157. 
73 C. E. Ricnarps, Analyst 50, 1925, S. 398. 
‘4 Die Schale soll vorher mit Chromschwefelsdure ausgekocht werden. 
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Zur Theorie der Passivitatserscheinungen XIV 
Uber die Passivitat des Nickels 


Von 


WOLF JOHANNES MOLLER, H. K. CAMERON‘ und W. MACHU 


(Mit 16 Textfiguren und 3 Tafeln) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1931) 


In einer friiheren Arbeit hat der eine von uns? gezeigt, dab 
es sich bei der anodischen Passivierung von Nickel in normaler 
Schwefelsiure um Zeiterscheinungen handelt, welche analog den 
beim Eisen* beobachteten Erscheinungen waren. Die Berech- 
nung einer oszillographisch aufgenommenen Stromzeitkurve, 
welche in einer friiheren Arbeit mit Konoricxy * nach dem in die- 
ser Arbeit entwickelten Gesetz fiir die Bedeckung einer geschiitz- 
ten Anode vorgenommen wurde, ergab zwar eine gute Konstanz 
der Konstanten A, jedoch stimmte der darauf bestimmte Leit- 


fihigkeitswert in der Grenzschicht beim Ejinsetzen von—(1—u) 


fiir Nickelsulfat.7H,O nicht mit den bekannten Zahlen fiir die 
Leitfihigkeit einer an Nickelsulfatheptahydrat gesattigten Lésung 
iiberein, sondern blieb -wesentlich dahinter zuriick. Dagegen 
zeigte sich bei den Untersuchungen mit Lowy °, da die in der 
ersten Arbeit mitgeteilten Werte von Anfangsstromstirke und 
Passivierungszeit der in letzterer Arbeit abgeleiteten Beziehung 


tp = B ()" geniigten. Die Versuche in der letztgenannten Ab- 
0 
handlung waren mit Elektroden aus Wiirfelnickel, welches be- 


1 Herr Cameron spricht an dieser Stelle der Salters Institution London, 
seinen besten Dank fiir das Stipendium aus, das ihm das Arbeiten im 
Institut Prof. W. J. MULLER erméglichte. 

2 W. J. MULtter, Uber das anodische Verhalten und die Passivitat des 
Nickels. Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 559 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
136, 1927, 7. Heft. 

’ W. J. Micter, Uber die Passivitit der Metalle, speziell des Eisens, 
Z. Elektrochem. 1924, S. 401. 

4 W. J. MULLER und K. Konopicry, Theorie der Passivitétserscheinungen 
I, Monatsh. Chem, 48, 1927, S. 711 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 
1927, 

5 W. J. MULLER und O. Lowy, Zur Theorie der Passivitaétserscheinun- 
gen II, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 47 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 
137, 1928. | 
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kanntermaBen etwas porés ist und wesentliche Mengen Kohle1. 
stoff enthalt, angestellt. Es war daher von Interesse, die Ver 
suche mit médglichst reinem Nickel zu wiederholen. Zu diesen 
Zweck wurden uns von der Firma Krupp, Berndorf, Nickelprobe:: 
in der fiir unsere Versuche notwendigen zylindrischen Form zu: 
Verfiigung gestellt, welche aus reinem Mondnickel stammten. Wir 
danken an dieser Stelle fiir die freundliche Verfiigungstelluny 
dieser Proben. 

Schon bei der ersten Untersuchung war aufgefallen, daB im 
Gegensatz zum Eisen die Passivierungszeit sehr wesentlich von 
der Vorbehandlung der Elektrode (Ruhen im Elektrolyten usw.) 
abhing. Wihrend bei den Nickelmustern in der ersten Arbeit in 
allen Fallen ein 5 Minuten langes Ruhenlassen nach erfolgter 
Passivierung geniigte, um einigermaBen konstante Werte der 
Passivierungszeit zu erhalten, zeigte sich hier, daB die Passi- 
vierungszeit von der Ruhezeit im Elektrolyten weitgehend ab- 
hingig ‘ist. In der Arbeit mit Macau ® ist auf Seite 595 die nach- 
stehende Fig. 1, welche den Zusammenhang zwischen Rastzeit in 

Minuten und Passivierungszeit in 
Mi; : 10V; Sekunden fiir Nickel fiir eine 
bestimmte Stromdichte in 1°0 n. 
H,S0, bei 1°0 Volt und 0°053 Amp. 
Stromdichte ergibt,  mitgeteilt. 
Nach jeder Passivierung wurde 
an der Elektrode eine Minute lang 
Sauerstoff entwickelt und gepinselt. 
0 0 0 nr Mit = Zinkdraht durch Beriihren 
Fig. 1 aktiviert und dann der Strom 
ei unterbrochen. 

Diese Erscheinung steht in Verbindung mit der Beobach- 
tung von Byers und Taine (Journ. Amer. Chem. Soc. 4/, 1919, 
S. 1902), welche Nickel in den verschiedensten Lisungen bei den 
verschiedensten Stromdichten passiv fanden. 

In der vorliegenden Arbeit werden in erster Linie die Re- 
sultate von Versuchen mitgeteilt, welche zur Aufklirung des Zu- 
sammenhanges zwischen Vorbehandlung und Passivierungszeit 
angestellt wurden und welche sich in ihrer Technik den entspre- 
chenden Versuchen von Macuu iiber die Passivierungszeit von 
Eisen in neutraler Natriumsulfatlésung anschlieBen, u. zw. wur- 








¢ W. J. MOLLER und W. Macau, Aus den Monatsh. Chem. 52, 1929, 
S. 474—580, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 580—598. 
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den diese Versuche nicht nur in 1-0 n. H,SO,, sondern zur Fest- 
stellung des auch in anderen Fallen’, wie Eisen, Zink und Kupfer, 
iestgestellten Konzentrationseinflusses auch in konzentrierteren 
<juren angestellt. 

Nachdem durch diese Versuche das Verfahren zur Errei- 
chung maximaler Passivierungszeiten gefunden war, -wurde auch 
die Giiltigkeit der i,/-t-Beziehung sowie der Bedeckungsgesetze ge- 
priift. Uber die Art der verschiedenartigen Bedeckungen sind 
dann Versuche unter Benutzung des Reflexionspolarisationsmikro- 
skops mitgeteilt. 




















053 Amp Paes 


NAA AAA ovr" 
Fig. 3. 











Die Passivierung frischer Nickelelektroden 
inn. Schwefelsidure. 


Eine frisch geschliffene Nickelelektrode weist immer eine 
sehr kurze Passivierungszeit auf. Dies ist offenbar auf die natiir- 
liche vorhandene Oxydschicht zuriickzufiihren. Fig. 2 zeigt die 
Strom-Zeitkurve einer frisch geschliffenen Elektrode ohne Vor- 
bereitung bei 4 Volt. Die Passivierungszeit betrigt hier *’/,,.. Se- 
kunden bei 0:33 Amp. Anfangsstromstirke gegeniiber ungefahr 
3 Sekunden fiir die gereinigte Elektrode und 13 Sekunden fiir 





7 W. J. MOLLER und O. Lowy, Zur Theorie der Passivitaétserscheinun- 
gen IV, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 73, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928; W. J. Miter und L. Hoiieck, Zur Theorie der Passivitits- 
erscheinungen VII und VIII, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 409 u. 425, bzw. 
Sitzb, Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 515 u. 531. 
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Eisen. L46Bt man das Nickel lingere Zeit bei 93° im Trockenschran < 
liegen, so tritt dadurch eine Verkiirzung der Passivierungszeit ei)). 
Fig. 3 zeigt die Oszillographenkurve nach einem Tag, wo die Pas- 
sivierungszeit nur noch 0-13 Sekunden bei einer Anfangsstron- 
stirke von 0°38 Amp. betrigt und Fig. 4 die Kurve unter gleiche) 
Bedingungen nach acht Tage langem Liegen bei 95°C, wodurc) 
die Passivierungszeit trotz der geringen Anfangsstromstirke von 
0-287 Amp. noch etwas verkiirzt wurde (0-12 Sekunden). Es zeigte 
sich also, daB durch das Lagern bei etwa 100° die auf dem Nicke| 
befindliche Oxydschicht mit der Zeit etwas dichter wird. 

Sodann wurden die in der Arbeit mit Macau I. c. geschilder- 
ten Versuche mit Nickel wiederholt. Die verwendete geschiitzte 
Nickelelektrode hatte, wie alle in dieser Arbeit weiterhin benutztei 
Reinnickelelektroden, eine Oberfliche von 1:25cm?. Bei 1 Volt 
angelegter Spannung ging durch die aktive Elektrode ein Strom 


Se 


DWV A 


Fig. 4. 











|! 


von der Stromstirke von 0-083 Amp. durch. Es wurde die Passi- 
vierungszeit notiert und durch Anlegen einer Spannung von 6 Volt 
mit einer Stromstirke von etwa 0-2 Amp. Sauerstoff an der Elek- 
trode entwickelt. Nach Abstellen des Stromes wurden die Sauer- 
stoffblasen m‘t dem Pinsel entfernt und durch Einschalten nach 
kiirzerer oder lingerer Rastzeit die Passivierungszeit bei 1 Volt an- 
gelegter Spannung erneut bestimmt. Hiebei zeigte sich analog den 
Resultaten von MULLER und Macau, daf die Passivierungszeit von 
sehr kleinen Werten auf einen a@nndihernd konstanten Wert an- 
stieg, der nach etwa einer Stunde Rastzeit erreicht wurde und 
75—80 Sekunden betrug. 

Ein ganz anderes Verhalten zeigte die Elektrode, -wenn sie 
nach der Passivierung bei 1 Volt angelegter Spannung, also ohne 
irgendeine Behandlung mit Sauerstoff, durch Biirsten gereinigt 
und in dem Elektrolyten rasten gelassen wurde. In diesem Falle 
betrug die Passivierungszeit bei 1 Volt angelegter Spannung und 
0-038 Amp. Stromstirke zirka 147 Sekunden, welcher Wert re- 











rank 
ein. 
Pas- 
rom- 
then 
arch 
von 
igte 
tkel 


ler- 
[zte 
ten 
‘olt 
‘om 


si- 


rit 





Zur Theorie der Passivitatserscheinungen XIV 77 


»roduzierbar war bei Rastzeiten von nicht unter 3 Minuten bis 
solehem von mehr als 1 Stunde. 


Eine Reihe von derartigen Passivierungsversuchen, welche 
veeignet sind, die Verhaltnisse klarzulegen, sind in Fig. 5 dar- 
vestellt. In dieser Figur stellt die Abszisse die Anzahl der gleich- 
artigen Operationen, die Ordinate die dazugehérige Passivierungs- 
zeit dar. Die runden Punkte entsprechen einem Versuch, bei wel- 
chem die Nickelelektrode bei 1 Volt angelegter Spannung passiv 
veworden war, dann gebiirstet und 5 Minuten im Elektrolyten 
ohne Strom rasten gelassen wurde. Die durch die Kreuze dar- 
vestellten Punkte wurden so erhalten, daB nach der Passivierungs- 
zeit bei 1 Volt angelegter Spannung, 20 Sekunden lang bei 6 Volt 


by |%, Amp 
































, 1 02 
Operahonen 
—* 4. pA L iL i l 
0 5 10 15 20 25 JO 
Fig. 5. 


angelegter Spannung und einer Stromstirke von etwa 200 Milli- 
ampere Sauerstoff an der Elektrode entwickelt wurde. Auf der 
Ordinate der Fig. 5 sind gleichzeitig auch die zu jedem Versuch 
gehérigen Anfangsstromstirken aufgezeichnet, die entsprechenden 
Punkte sind in der mit A bezeichneten Kurve enthalten. Das 
Resultat dieser Versuche laiBt sich folgendermafen darstellen: 


Wird eine Elektrode (Fig. 5), welche bei obiger Vorbehand- 
lung 145 Sekunden Passivierungszeit zeigt, einmal mit Sauerstoff 
gespiilt, so sinkt die Passivierungszeit ungefihr auf die Halfte, 
um nach zwei oder drei Operationen bei 1 Volt, d. h. ohne 
Sauerstoffentwicklung, auf den friiheren Wert heraufzugehen. 
Wird dagegen die Sauerstoffentwicklung einige Operationen hin- 
tereinander wiederholt, so sinkt die Passivierungszeit auf sehr 
kleine Werte und es bedarf etwa 15 Operationen ohne Sauerstoff 
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entwicklung, um die urspriingliche Passivierungszeit von 145 S:- 
kunden wieder zu erreichen. Die Anfangsstromstirke ist bei mit 
Sauerstoff behandelten Elektroden kleiner als bei nicht mit Sauer- 
. Stoff behandelten und sinkt bei der vierfachen Wiederholung d«r 
Sauerstoffbehandlung von etwa 0-045 auf 0-032 Amp. 


In Fig. 6 sind die Verhiltnisse fiir verschiedene Behani- 
lungszeiten mit Sauerstoff dargestellt: Die Rastzeiten sind hier 
genau die gleichen, ausgenommen die Zeit zwischen den beiden 
durch eine gestrichelte Linie verbundenen Punkten, wo die Rasi- 
zeit ungefihr 1% Stunden betrug. Die verschiedenen Zeiten der 
Sauerstoffbehandlung waren folgende: Punkt a entspricht 20 Se- 
kunden bei 6 Volt,-b 40 Sekunden bei 6 Volt, c 10 Sekunden bei 
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3 Volt und d 20 Sekunden bei 6 Volt, ohne da die Elektrode 
durch Biirsten gereinigt wurde. 

Aus dieser Darstellung ergibt sich folgendes: Die Entwick- 
lung von Sauerstoff an der Elektrode (chemische Passivierung) 
ist verbunden mit einer Herabminderung der unmittelbar nach- 
her bestimmten Passivierungszeit und einer Verminderung der 
durchgelassenen Stromstirke, u. zw. steigt der Effekt mit der 
Anzahl derartiger Operationen, er steigt mit der Zeitdauer der Ein- 
wirkung der Sauerstoffentwicklung und er ist wesentlich gréfer, 
wenn die Elektode nicht gebiirstet wird. Eine Erklarung dieser 
Erscheinung ergibt sich zwanglos aus der schon bei MULLER und 
Macuu 1. c. diskutierten Annahme, da8 bei der chemischen Passi- 
vierung des Nickels eine Bedeckung mit einer wahrscheinlich 
superoxydischen Schicht eintritt, welche auf dem Nickel fest- 








wer- 


and- 
hier 
iden 
ast- 
der 
i 


C- 


bei 





Zur Theorie der Passivitaétserscheinungen XIV 79 


haftet und welche beim Ruhen im Elektrolyten zwar zerstért wird, 
aber doch noch in irgendeiner Form, wenn auch nur teilweise, er- 
halten bleibt. Das letztere folgt daraus, da{ man nach einer Sauer- 
stoffspiilung auch bei Rastzeiten von tiber einer Stunde nur auf 
Passivierungszeiten von etwa 90 Sekunden kommt, wahrend nach 
Entfernung der lediglich Bedeckungspassivitét bedingenden 
Schichten, welche sich bei 1 Volt bilden, unter gleichen Verhalt- 
nissen Passivierungszeiten von 145 Sekunden erhalten werden. 


Wahrend man bei dieser Art der Behandlung zu einer re- 
lativ konstanten Passivierungszeit kommt, ist diese, wie auch 
schon friiher bemerkt wurde, von der Rastzeit im Elektrolyten 
auBerordentlich stark abhingig. Der Einflu8 der verschiedenen 











Min. Rastzert 
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Fig. 7. 


Rastzeiten ist in Fig. 7 dargestellt. In dieser Figur stellen die 
Intervalle auf der Abszisse die angewandten Rastzeiten dar, wobei, 
bis zu 25 Minuten vom Beginn der Versuchsreihe an gerechnet, 
die Rastzeit konstant mit 3 Minuten gewahlt wurde. Die Verkiir- 
zung der Rastzeit unter 1% Minuten brachte ein sehr starkes 
Sinken der Passivierungszeit hervor, bei etwa 3 Sekunden Rast- 
zeit sinkt diese Passivzeit bei sonst gleicher Behandlung auf 
einige Sekunden, wihrend sie bei Verlangerung der Rastzeit 
stark, u. zw. weit iiber die Normalzeit von 2 Minuten 25 Sekunden 
ansteigt. Der héchste erhaltene Wert war beinahe dreimal so groB, 
nimlich 7 Minuten. Aus diesen Tatsachen ergibt sich, daf auch 
bei der scheinbar konstanten und unter gleichen Versuchsbedin- 
gungen sehr gut reproduzierbaren Passivierungszeit von 2 Minuten 
25 Sekunden noch eine Bedeckung vorhanden sein muB und dag 
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es bis heute zweifellos noch nicht gelungen ist, eine volisténdi, 
bedeckungsfreie Nickelelektrode in n. H.SO, zu erhalten. 


Eine sehr interessante Erscheinung ergab sich, wenn ein: 
durch die vorgeschriebene Behandlung auf die normale Passivie- 
rungszeit gebrachte Nickelanode nach kathodischer Polarisation 
bei 6 Volt und einer Behandlungsdauer von 20 Sekunden wiede, 
als Anode geschaltet wurde. Die Passivierungszeit sinkt hiedurc!: 
ungefihr auf die Halfte und es bedarf einer Reihe von Aktivie. 
rungsvorgingen bei 1:5 Volt, um die Zeit auf den normalen Wer: 
wieder heraufzubringen. Diese Verhiltnisse sind in Fig. 8 dar 
gestellt. Die Kreuze entsprechen der Passivierungszeit nach einer 
Wasserstoffbehandlung, die Abszisse stellt die Zahl der Opera- 
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Fig. 8. 





tionen, die Ordinate die Passivierungszeit unter den gewdahlten 
Normalbedingungen dar. Man sieht, daB zur Wiederherstellung 
der normalen Passivierungszeit eine groBe Reihe von Operationen 
notwendig ist. Der mit einem eingekreisten Kreuz bezeichnete 
Punkt entspricht einer Sauerstoffbehandlung. Wie zu ersehen ist, 
erfolgt hienach die Herstellung der normalen Passivierungszeit 
nach wesentlich weniger Operationen. Eine Wiederholung der 
Behandlung mit Wasserstoff bringt keine weitere wesentliche An- 
derung in der Passivierungszeit hervor, wie das die Operationen 
29—40 zeigen. Auch die Wiederherstellung der urspriinglichen 
Passivierungszeit ist von dieser Dauer der Wasserstoffbehandlung 
unabhingig. Worauf die Verminderung der Passivierungszeit 
durch den Wasserstoff zuriickzufiihren ist, liBt sich nicht mit 
Bestimmtheit sagen. Jedenfalls steht das Verhalten im strikten 
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Gegensatz zum Verhalten des Eisens in sauren Lésungen, bei 
welchem eine Wasserstoffpolarisation eine Verlingerung der Pas- 
sivierungszeiten ungefihr proportional der aufgenommenen 
Wasserstoffmenge bewirkt. 


Es wurde nun eine groBe Reihe von Versuchen durchge- 
fiihrt, um die Natur der hier (in 1 norm. Schwefelsiure) auf- 
tretenden Bedeckung festzustellen. In Analogie mit den friiheren 
Versuchen mit Lowy, HoLtiteck und Macau (l.c.) wurde die sich 
bildende Deckschicht mit Hilfe des Polarisationsmikroskops im 
reflektierten Licht untersucht. Es gelang zwar, durch Anwendung 
sehr kleiner Stromstaérken wihrend lingerer Zeit eine deutliche, 
griin gefirbte Bedeckung hervorzurufen, welche jedoch im Po- 
larisationsmikroskop keine Aufhellung gab und _ infolgedessen 
nicht aus einem stark doppelbrechenden Salz, also einem nor- 
malen Nickelsulfatheptahydrat, bestehen konnte. Es ist daher 
sehr wahrscheinlich, daB die Bedeckung in diesen Fillen ein 
basisches Salz darstellt. Hier ist ein charakteristischer Unter- 
schied zwischen den bisher untersuchten Metallen, Eisen, Kupfer, 
Zink und Nickel, vorhanden. Wiahrend beim Eisen in norm. Schwe- 
felsiure die primir entstehende Bedeckung immer aus Ferro- 
sulfatheptahydrat besteht, welche sich im Reststromgebiet sehr 
langsam in eine nicht mehr polarisierende Bedeckung aus basi- 
schem Salz umwandelt, beobachtet man bei Kupfer zwar anfing- 
lich Ausscheidung von CuS0O,-Pentahydrat, aber noch wihrend 
des ersten Bedeckungsvorganges eine Umwandlung in basisches 
Salz. Beim Zink geht diese Umwandlung noch schneller vor sich 
und beim Nickel tritt von vornherein in norm. Schwefelsiure 
eine Bedeckung mit basischem Salz auf. Diese Reihenfolge stimmt 
mit, der Reihenfolge der Neigung dieser Metalle zur Bildung von 
Komplexverbindungen einigermaBen iiberein. Mit anderen Wor- 
ten, bei der gleichen in der Grenzschicht sich einstellenden Was- 
serstoffionenkonzeniration wird das Ejisensulfatheptahydrat nur 
sehr langsam zu einem basischen Salz hydrolysiert. Ein normales 
Sulfat entsteht zwar noch bei Zink und Kupfer, wird aber we- 
sentlich schneller hydrolysiert wie beim Eisen, wihrend beim 
Nickel das normale Sulfat bei diesen Bedingungen itiberhaupt 
keine Existenzfihigkeit mehr besitzt. 


Bei Zink und Kupfer konnte die Stabilitat des normalen 
Salzes durch Anwendung wesentlich konzentrierter Siuren er- 
heblich verbessert werden, wie die in den Arbeiten mit HoLLeck 
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(l.c.) aufgezeigten mikroskopischen Abbildungen der Aufnahm: 
im Polarisationsreflektionsmikroskop zeigen. Es lag nahe, dies auch 
beim Nickel zu versuchen. Es wurden deshalb Versuche auch mit 
konzentrierter Schwefelsiure angestellt. In 5 n. Schwefelsiure 
wurde die Passivierungszeit nach Sauerstoffentwicklung an der 
Elektrode ebenso wie in 1 n. Schwefelsiure stark herabgesetzt. 
Durch laingere Behandlung in gleicher Art wie in 1 n. Schwefe|- 
siure bei 1:5 Volt Spannung wurde eine etwa vier- bis fiinfma| 
so groBe Passivierungszeit von zirka 600 Sekunden erreicht. Be- 
obachtet man hier im Polarisationsmikroskop, so war kurz vor 
dem Abfall des Stromes deutlich das Auftreten von doppel- 
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Fig. 10. 


brechenden Kristallen zu beobachten, welche jedoch gleich nach 
dem Stromabfall wieder verschwinden, um der normalen Be- 
deckung aus basischem Salz Platz zu machen. Diese Anderung 
in der Art der Bedeckung zeigt sich deutlich in der mit Hilfe 
des Oszillographen aufgenommenen Stromabfallkurve bei 1 Volt 
Spannung (Fig. 9). Die UnregelmiBigkeit im Abfall ist offenbar 
durch die Anderung in der Art der Bedeckung bedingt. 

Sehr interessant waren die Erscheinungen bei 2 Volt ange- 
legter Spannung, welche durch die Oszillographenaufnahme 
(Fig. 10) dargestellt ist. Bei 2 Volt Spannung kann schon che. 
mische Passivierung eintreten. Dies zeigt sich im Oszillogramm 
zunichst in dem etwas vergréBerten Reststrom, bei welchem je- 
weils Sauerstoffentwicklung eintritt. Sehr stark ausgebildet sind 
die von dem einen von uns schon friiher (l.c.) bei Nickel be- 
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obachteten Oszillationen des Stromes. Bei langerer Dauer eines 
<olehen Versuches sieht man, daB sich von der Elektrode ein ziem- 
‘ich lockeres, braunviolettes Oxyd ablést, welches die Oberfliche 
direkt violett fairbt. Durch rasches Arbeiten konnten kleine Men- 
ven dieses Oxydes isoliert werden, welche aus Jodkaliumlésungen 
Jod frei machen, was auf einen superoxydischen Charakter dieser 
Decksubstanz hinweist. Damit ist der Beweis geliefert, daB bei 
der chemischen Passivierung sich die primdr gebildete Schicht, 
bestehend aus einem basischen Salz, in eine superorydische Deck- 
schicht umwandelt, wodurch der Vorgang der Passivierung des 
Nickels vollsténdig analog der genau studierten Passivierung des 
Bleis und auch des Eisens vor sich geht. Durch die Uberschreitung 
der kritischen passivierenden Stromdichte in den Poren geht das 
Nickel hochwertig in Lésung; das héherwertig in Lésung gegan- 
vene Nickelsalz hydrolysiert zu einem Superoxyd, welches an 
dieser Stelle abdeckt und den Strom auf die iibrigen noch freien 
Poren im basischen Salz konzentriert. 


Ist die Elektrode vollstindig mit diesem Superoxyd be- 
deckt, so geht die Stromiibermittlung der Hauptsache nach durch 
Sauerstoffentwicklung an dieser Schicht vor sich. Dadurch sinkt 
aber, wie der eine von uns in der XII. Mitteilung gezeigt hat °, die 
“tromdichte in den Poren so weit, daB in den Poren das Nickel 
wieder zweiwertig in Lésung geht. Dies erklirt die bisher so ritsel- 
hafte Tatsache, da passive Nickelelektroden in sauren Liésungen 
immer noch sehr stark angegriffen werden (vgl. Forster und 
Krteer, Uber das Verhalten von Nickelanoden, Z. Elektrochem. 33, 
1927, S. 406 ff.). Bei 2 Volt ist diese Bedeckung offenbar noch 
stark porés. Wenn nun wihrend der passiven Periode nur sehr 
wenige zweiwertige Nickelionen nachgeliefert werden und ander- 
seits die Grenzschicht durch den entwickelten Sauerstoff stark 
veriihrt wird, so lést sich die verhadltnismaBig leicht lésliche Be- 
deckung aus basischem Salz auf, die Poren werden wesentlich 
erweitert und es tritt aktives Inlésunggehen ein, was natiirlich 
eine sehr rasche Wiederbedeckung durch basisches Salz zur Folge 
hat. Hiedurch kénnen die Oszillationen restlos erklirt werden. 


Fig. 11 stellt den Abfall in 5 n. Schwefelsiure bei 3 Volt 
Spannung und etwa 0-5 Amp. Anfangsstromstiirke dar. Hier ist 





8 W. J. MULLER, Zur Theorie der Passivitaétserscheinungen XII, Monatsh. 
Chem. 56, 1930, S. 191 u. 461, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 139, 1930, 
S. 461—466. 
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die ReststromgréBe schon recht betrichtlich; die chemisch pas:i- 
vierende Schicht bildet sich gleich nach:dem Abfall vollstindig 
aus, so daB keine Oszillationen mehr vorhanden sind. 


Steigert man die Konzentration der Schwefelsiure auf 10 1. 
so tritt eine merkliche Anderung im Verhalten der Nickelelektroie 
bei Versuchen iiber die Passivierungszeit ein. Beim Behandeln der 
Elektrode durch abwechselnde Passivierung bei 1°5 Volt werden 
sehr unregelmaBige Resultate erhalten. LaBt man an der Elek- 
trode mit 200 Milliampere bei 6 Volt eine Minute lang Sauerstoff 
entwickeln, wodurch, wie friiher gesagt, in verdiinnten Sduren 
eine Kiirzung der Passivierungszeit auf sehr kleine Werte erfolgt, 
so tritt hier nach dieser Behandlung eine wesentliche Verlainge- 
rung der Passivierungszeit ein, was offenbar nur so erklart werden 
kann, daB in dieser konzentrierten Saéure die Superoxydschicht 
ganz oder teilweise, u. zw. ziemlich rasch, gelést wird. Fig. 12 


























zeigt das Verhalten bei 2 Volt in 10 n. Schwefelsiure. Man sieht 
hier nach erfolgtem Abfall zwar noch zwei Oszillationen, aber 
dann vollstandig gleichmaiBige Passivitit. Der Unterschied scheint 
dadurch erklirt werden zu kénnen, daB die primire Deckschicht 
in dieser Sdéure wesentlich schwerer lislich ist, so daB sich die 
Bedeckung mit Superoxyd viel gleichmaBiger vollzieht. Ganz 
besonders interessante Resultate wurden in 15n. Schwefel- 
siure erhalten, wo die doppelbrechenden Kristalle nach ihrer Bil- 
dung relativ lange Zeit stabil blieben. Es konnte dadurch der 
Vorgang der Passivierung optisch in der gleichen Weise verfolgt 
werden, wie dies fiir Eisen in der Arbeit von W. J. MULuer und 
Macau, Z. f. physik. Chem., Bodenstein-Festband, 8.687 (1931). 
beschrieben ist. Durch Wahl ganz besonders geeigneter photo- 
graphischer Platten (Lainer-Hrdlitézka, Wien, Tizian 1500), welche 
eine Empfindlichkeit von 27° Scheiner aufweisen, konnten bei 
zwei Minuten Expositionszeit deutliche Aufnahmen im _ Polari- 
sationsmikroskop erzielt werden, welche nachstehend teilweise 
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wiedergegeben sind und welche die Bedeckungserscheinungen in 
sehr klarer Weise erkliren lassen. Fiir den Versuch 1 wurde eine 
polierte Nickelelektrode verwendet; die angelegte Spannung be- 
trug 0°42 Volt, die Anfangsstromstarke 0-022 Amp. Die Strom- 
Zeitkurve ist in Fig. 13 wiedergegeben. Sie zeigt nicht den ge- 
wohnlichen Typus einer Strom-Zeitkurve, bei welcher der Strom 
zunichst langere Zeit annaihernd konstant ist, sondern es tritt 
vielmehr von Anfang an ein kontinuierlicher Abfall der Strom- 
stiirke ein. Derartige Kurven konnten schon bei besonders pra- 
parierten Eisenelektroden in sehr verdiinnten schwefelsauren 
Elektrolyten beobachtet werden *®. Dort konnte fiir eine solche 
Kurve nachgewiesen werden, daB fiir sie das 1/i?-Zeitgesetz gilt. 














30 40 $0 mn 


Fig. 13. 


Dies ist nur so zu erkliren, daB die Elektrode von Anfang an mit 
einer stark porésen Schicht bedeckt ist, welche durch die Wir- 
kung des Stromes in ihrer Dicke wichst. Genau dasselbe ist, wie 
die graphische Darstellung von 1/i? in der Fig. 13 zeigt, auch hier 
beim Nickel der Fall und ist offenbar bedingt durch die Oxyd- 
schicht, welche sich nach dem Schleifen an der Luft auf dem 
Nickel gebildet hat, die aber durch die konzentrierte Saiure mo- 
mentan stark aufgelockert wird. 

Fiir die photographische Festhaltung der Bedeckungserschei- 
nungen ist das Nickel insofern giinstiger wie Eisen, als das 
Nickelmetall selbst eine ziemlich stark diffuse Doppelbrechung 
zeigt, welche im Falle der Bedeckung durch ein basisches Salz, 
welches nicht oder nur sehr schwach doppelbricht, beinahe voll- 
standig verschwindet. 





® W. J. MULLER und W. Macau, Z. physikal. Chem., Bodenstein-Festband 
1931, 8, 687. 
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Die nachfolgenden elf Bilder (Fig. 14—24) zeigen Au 
nahmen, welche wihrend des Versuches, zu der obigen Strom. 
Zeitkurve (Fig. 13) gehérig, gemacht wurden. Die Ringe in der 
Kurve zeigen jeweils den Zeitpunkt an, wo mit der Expositicoy 
angefangen wurde. Die letzten zwei Bilder fallen in die nici 
mehr aufgezeichnete Reststromkurve, u. zw. nach 59 bzw. 73 Mi- 
nuten. Nach 96 Minuten waren die doppelbrechenden Kristalle 
unter ganz schwachem Anstieg des Stromes von 0-8 Milliamper: 
an der tiefsten Stelle bis auf 1-9 Milliampere vollstindig ver 
schwunden. Bild 1 (Fig. 14) zeigt die Nickeloberfliche bei Beginn 
des Versuches. Die nach Ausweis der Stromspannungskurve darau/ 
befindliche Oxydschicht hat auf die Doppelbrechung keinen oder 
nur einen sehr geringen Einflu8. Schon nach 7-35 Minuten ist das 
Bild total verindert. Man sieht auf der Elektrode noch ziemlic!: 
viel weiBe Stellen, welche der noch nicht bedeckten Elektrode 
entsprechen, und einige besonders helle Stellen, welche der Be 
deckung mit stark doppelbrechendem Nickelsulfat .7H,O ent- 
sprechen. Im weiteren Verlauf gehen die normalen doppelbrechen 
den Stellen immer mehr zuriick und schon auf Fig. 19, welche 
der Aufnahme nach 19°30 Minuten entspricht, ist das unterliegende 
doppelbrechende Metall beinahe vollstaindig von der nicht dop- 
pelbrechenden Schicht des basischen Salzes bedeckt, in welcher 
stark doppelbrechende Kristalle aus normalem Nickelsulfat ein- 
gelagert sind. Die Zahl der stark doppelbrechenden Kristalle steigt 
bis 44 Minuten, wo nach einem raschen Abfall die Passivierung 
eintritt, immer mehr, um sich im Laufe langerer Zeit, wie die 
Bilder nach 59 und 73 Minuten (Fig. 23 und Fig. 24) zeigen, zu 
vermindern. Nach 96 Minuten waren die letzten Reste dieser Kri- 
stalle aufgezehrt. Es wurde darauf verzichtet, dieses vollstindig 
schwarze Bild zu reproduzieren. Die zu diesen Bildern gehdrige 
Strom-Zeitkurve (Fig. 13) zeigt sehr deutlich den geknickten 
Verlauf, welcher. bei allen Nickelpassivierungen beobachtet wurde 
und welcher nach diesen Ergebnissen darauf zuriickzufiihren ist. 
daB sich tiber den normalen Bedeckungsvorgang mit basischem 
Salz ein zweiter mit kristallisiertem Salz tiberlagert, welcher beim 
raschen Absinken ein schnelleres SchlieBen der Poren bewirkt 
und dann langsam wieder in basisches Salz umgewandelt wird. 


Einen ganz anderen Verlauf der Strom-Zeitkurve erhalt 
man, wenn man das Nickel nicht, wie bei diesen Versuchen ge- 
schehen ist, im frisch geschliffenen Zustand anodisch behandelt, 
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<ondern es zunichst lingere Zeit ohne Strom in der 15 n. Schwefel- 
siure rasten laBt. Fig. 25 zeigt die Strom-Zeitkurve fiir eine Elek- 


Amp 
0,15 


070 


005+ 
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Tabelle 1. 
Nickel; 15°0n.H,SO,; 22 Stunden im Elektrolyten gerastet; zugehérige Strom- 
Zeitkurve in Fig. 25 eingezeichnet; F,, = 1°003 cm?*; i, 
C = 957; w,= 32°32; k/s fiir NiSO,.7H,O =70°7; (1—x2) fiir NiSO,.7H,O= 0-275. 


22 


24 26 min 


0-01582 Amp./cm? ; 


t Sek. i i, —i H L H+L t—C A 
360 0°01582 
450 0°01567 0:°00015 —6670 —294 — 6964 — 507 (0°730) 
590 =6.001533 = 000049 —2040 —217 — 2257 — 367 0°163 
710 «=60'01484 §=0'00098 —1020 —172 —1192 —247 0°128 
755 0°01463 0°00119 — 841 —158 — 999 —202 0°202 
805 0°01423 0°00159 — 628  —4138°4 — 826°4 —152 0°184 
840 0°01368 0°00214 — 467 —117°3 — 584°3 —117 0°200 
862 0°01333 0°00249 — 402 —106°0 — 408°0 — 95 0°232 
896 0°01264 0°00318 — 315 — 87:1 — 402°1 — 61 0°152 
920 0:-01060 0:°09520 — 189 — 44°9 — 233°9 — 37 0°158 
937 0°00813 0:°00669 — 149 + 12°1 — 146°9 — 20 0°136 
943 0°00636 0:°00946 — 106 + 25:1— 81°9 — 14 0°17] 
951 0°00451 0°01131 — 88°4 + 64°7— 23°7 — 6 0°253 
960 0-00309 0°01273 — 78°6 + 89°34 10°7 + 3. 0-281 
970 0°00194 0°01388 — 72°0 +124°0 + 52°0 + 13 0°250 
Mittel: 0-193 
: ae eee k 
K=[F-8-5]-50 u) 


__ 957? . 0-01582? , 70-7 . 0-275 
—~ 0-198 . 32-3 . 96500 


= 76°7. 10-*. 





trode, die 24 Stunden nach dem Schleifen rasten gelassen wurde, 
bei 0-5 Volt angelegter Spannung, welche einen normalen Verlauf 
der Bedeckungskurve wie bei einer freien Fliche zeigt. In Tab. 1 
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sind die Konstanten fiir diesen Abfall nach dem Flichenbe- 
deckungsgesetz 

3) 1 2°3 i—i 

t=c+(- + = log =) 








berechnet. Jedoch ergibt sich fiir die Rechnung auch in diesem 
Falle fiir die Leitfihigkeit in den Poren, ihnlich wie bei den 
friiheren Versuchen ein zu niedriger Wert von x= 76°7.10— 
gegentiber den Angaben in Landolt-Bérnstein von x = 452. 10—. 
Die Fig. 26—31 zeigen die Aufnahmen des Bedeckungsvorganges 
im Polarisationsreflexionsmikroskop nach 9’ 50”, 12’ 35”, 14’ 56”, 
29’ 07”, 33’ 35” und 46’ 45”, aus welchen klar hervorgeht, daB hier 
nebeneinander Bedeckung mit basischem (nicht doppelbrechendem 
Salz) und stark doppelbrechendem Nickelsulfatheptahydrat statt- 
findet. Interessanterweise zeigt die stark angeitzte Nickelober- 
flache vor dem Versuch keine Doppelbrechung. 

Nimmt man die Passivierung des Nickels mit einer héheren 
angelegten Spannung, z. B. 2 Volt, vor, so ist die Passivierungs- 
zeit natiirlich eine wesentlich kiirzere als 145 Sekunden, namlich 
ungefihr 50 Sekunden. Beobachtet man wihrend dieser Zeit den 
Bedeckungsvorgang im Polarisationsreflexionsmikroskop, so sieht 
man, da die Bedeckung sich fast ausschlieBlich aus nadelfér- 
migen, stark doppelbrechenden Kristallen bildet, welche den Kri- 
stallen der Fig. 32, welche ebenfalls aus stark schwefelsaurer 
Lésung am Objekttriiger ausgeschieden sind, ganz dhnlich sind. 
Leider lieB sich diese Erscheinung wegen des schnellen Ver- 
schwindens der Kristalle und des raschen Verlaufes des Vor- 
ganges nicht im Lichtbild festhalten. 


Die ij/t-Kurve. 


Aus allem Vorhergehenden scheint es klar zu sein, daB es 
bis jetzt noch nicht gelungen ist, eine vollstindig unbedeckte 
Nickelelektrode der anodischen Passivierung zuzufiihren. Da es 
anderseits aber gelingt, durch geeignete Behandlung in jedem 
Fall zu relativ gut reproduzierbaren Passivierungszeiten zu kom- 
men, wurden fiir solche gleichartig behandelte Elektroden in ver- 
schiedenen Saéuren Zusammengehdrigkeitswerte i,/t bestimmt. 
Diese sind in Fig. 33 aufgetragen. Man sieht deutlich, daB die 
i,/t-Beziehung im allgemeinen auch hier erfiillt ist und daB der 
Gang der Erscheinung ganz analog wie beim Eisen ist. (Vg). 
MULLER und Lowy, 1. c., Zur Theorie der Passivititserscheinungen, 
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il.) In verdiinntester Saure erhalt man sehr kurze Zeiten, welche 
his 5 n. ansteigen und bei 10n. wiederum wesentlich kiirzer 
werden, was offenbar auf die Léslichkeitsverhdltnisse des Nickel- 
sulfats in der Schwefelsiure zuriickzufiihren ist. Versuche mit 
verschiedenen Nickelelektroden ergeben zwar im Gesamtverlauf 
ihnliche, aber im einzelnen differierende Werte (Fig. 34), was 
dadurech seine Erklarung findet, daB man zwar durch gleiche Be- 
handlung der Nickelelektrode eine annihernd gleichartige Be- 
deckung herstellen kann, daB dies aber bei verschiedenen Elek- 
troden nicht notwendig der Fall sein muB. 


01 
fro 9 





dnp 





Fig. 33. Fig. 34. 


Uberdas Verhaltenvon Nickelin Natrium- 
sulfatlésungen. 


Aus dem gesamten Verhalten des Nickels in Siuren geht 
hervor, daB die auf dem Nickel befindlichen passivierenden 
Schichten, welcher Art sie auch sein mégen, wesentlich schwerer 
léslich sind als die entsprechenden Schichten auf dem Eisen. Es 
war daher fiir die Passivierung von Nickel in Natriumsulfat- 
lésungen von vornherein zu erwarten, daB das Nickel sich bei 
anodischer Beladung in Natriumsulfatlésung immer momentan 
passiv zeigte. Wabrend man beim Eisen, wie in einer besonderen 
Arbeit gezeigt werden wird, schon durch einfaches Rastenlassen 
des Eisens im Elektrolyten einen wesentlichen Anstieg der Pas- 
Sivierungszeit erhalt und durch Passivieren und Aktivieren, wie 





90 W. J. Miiller, H. K. Cameron und W. Machu 


in der Arbeit mit Macau (l. ¢.) gezeigt wurde, sehr lange Passivie- 
rungszeiten und dabei eine vollstindige Entfernung erhalten 
werden kann, schlugen beim Nickel alle diese Versuche fehl. 
Weder abwechselndes Aktivieren und Passivieren noch katho- 
dische Beladung mit Wasserstoff wihrend einer Minute mit 
0-07 Amp. und 5 Volt brachte die Passivierungszeit auf zirka 
8—10 Sekunden. Die 6ftere Wiederholung dieser Behandlung er 
héhte diese Zeit nicht. Passiviert wurde mit 1-0 Volt und 15 Milli- 
ampere, wofiir bei priparierten Elektroden in n. Schwefelsiure 
eine Passivierungszeit von iiber 1000 Sekunden zu erwarten ge 
wesen ware. Diese auferordentliche Stabilitit der natiirlichen 
Schutzschicht auf dem Nickel scheint jener Faktor zu sein, der 
die guten Korrosionseigenschaften des Nickels bedingt. 


Zusammenfassung. 


Die Passivierung von geschiitzten Nickelelektroden in 
Schwefelsiure verschiedenster Konzentrationen und Natrium- 
sulfat wurde an Hand der Strom-Zeitkurven und mit Hilfe des 
Polarisationsmikroskops untersucht, wobei sich folgendes ergab: 

1. Die auf dem Nickel vorhandene natiirliche Oxydschicht 
wird durch Schwefelsiure bis zu hohen Konzentrationen wesent- 
lich weniger angegriffen als die auf dem Eisen befindliche. In- 
folgedessen sind die Passivierungszeiten, welche mit frisch ge- 
schliffenen Nickelelektroden erhalten werden, sehr kurz. Selbst 
in 15 n. Schwefelsiure zeigt eine frisch polierte oder geschliffene 
Nickelelektrode eine Strom-Zeitkurve nach dem 1/i?-Charakter, 
was beweist, daB auch diese Elektrode noch weitgehend be- 
deckt ist. 

2. Wird eine Nickelelektrode mit wirksamer Spannung 
unter 1-5 Volt passiert, tritt lediglich Bedeckungspassivitat durch 
ein Salz des zweiwertigen Nickels ein. Durch Wiederholen der- 
artiger Passivierungsvorginge und Wegbiirsten der Bedeckung 
mit einer rotierenden Biirste kann die Passivierungszeit wesent- 
lich, u. zw. unter gleichen Bedingungen auf gut reproduzierbare 
Werte verlingert werden. Diese Werte sind aber immer noch sehr 
viel kleiner, als sie an einer entsprechenden Ejisenelektrode in 
den entsprechenden Sauren erhalten werden. In 1 n. Siaure wird 
die Bedeckung durch ein nicht doppelbrechendes Salz, offenbar 
ein basisches Salz, bewirkt. Bei Konzentrationen von iiber 5 n. ab 
sieht man bei Beobachtung im Polarisationsmikroskop neben 
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dieser nicht doppelorechenden Bedeckung eine stark doppelbre- 
chende Bedeckung auftreten, welche offenbar aus gewéhnlichem 
Nickelsulfatheptahydrat besteht, die aber rasch verschwindet. 
Diese Bedeckung ist um so stabiler, je héher die Konzentration 
des angewandten Elektrolyten an Schwefelsdure ist. [hr Auftreten 
und Verschwinden ist in Lichtbildern festgehalten. 


3. Ubersteigt die wirksame Spannung den Betrag von 
2 Volt, tritt chemische Passivierung ein, welche durch das Auf- 
treten einer superoxydischen porésen Bedeckung gegeben ist. Bei 
2 Volt treten in 5n. Schwefelsiure Pulsationen auf, welche diese 
Schicht lockern, so daB der Superoxydcharakter dieser Substanz 
direkt festgestellt werden konnte. 


Im Gegensatz zum Eisen, wo die oxydische Deckschicht 
in den allermeisten Fallen schon durch Beriihrung mit einem 
Zinkdraht leicht vollstindig entfernt werden konnte, ist die 
superoxydische Deckschicht in den verdiinnten Schwefelsdéuren 
nur sehr schwer zu _ entfernen. Es versagt daher’ beim 
Nickel das Verfahren, das beim Eisen zu einwandfreien, unbe- 
deckten Eisenoberflichen fiihrte, naimlich Passivierung, lingere 
Sauerstoffentwicklung und Aktivieren aus diesem passiven Zu- 
stand mit einem Zinkdraht, vollstindig. Man erhilt bei diesem 
Verfahren beim Nickel immer nur sehr kurze Passivierungszeiten. 
Dagegen ist die Schicht in Séuren iiber etwa 7 n. Schwefelsdiure 
gegen Biirsten empfindlich; es konnten auf diese Art in diesen 
Sduren am Nickel laingere Passivierungszeiten erreicht werden. 


4. Bei gleichartig behandelten Elektroden gilt auch beim 
Nickel die i,/t-Beziehung, was aber beim Nickel nur besagt, dab 
man durch gleichartige Behandlung auf eine relativ gleiche Poren- 
vréBbe der Bedeckung kommen kann. 


5. Eine kathodische Beladung wirkt beim Nickel aktivierend, 
die Passivierungszeiten sind jedoch z. B. in n. Schwefelsdiure 
kiirzer wie die durch mehrfaches anodisches Behandeln unter 
i-5 Volt und durch Biirsten und Rastenlassen erhaltenen. 


6. DaB das Nickel in Natriumsulfat fast unter allen Um- 
stinden momentan passiv wird, war nach den Erfahrungen in 
den Siuren zu erwarten; lediglich das Aktivieren mit kathodischer 
Beladung bringt hier eine endliche Passivierungszeit hervor. 


7. Als Deckschicht bildende Substanzen sind je nach den 
Umstinden in dieser Arbeit festzustellen: 
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a) Die natiirliche Oxydschicht, die sich an der Luft am 
Nickel bildet. 

b) Basisches Nickelsulfat (nicht doppelbrechend). 

c) Nickelsulfatheptahydrat (stark doppelbrechend). 

d) Nickelsuperoxyd bei chemischer Passivierung tiber 2 Volt. 

Die Verhaltnisse liegen durch die Léslichkeitseigenschaften 
aller dieser Schichtbilder anders: und wesentlich komplizierter 
wie bei dem friiher untersuchten Eisen. Die wesentlich gréBere 
Stabilitit der natiirlichen Oxydschicht bedingt offenbar die gute 
Korrosionsfestigkeit des Nickels. 
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Uber p-Chlor-benzal-di-f-naphthol 


VI. Mitteilung uber Kondensation von Aldehyden und Phenolen! 
Von 
OTTO DisCHENDORFER und ELIO FRANSEVIC 


Aus dem Institute fiir organisch-chemische Technologie der Technischen 
Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931) 


Das p-Chlor-benzal-di-£-naphthol C,,H,,ClO, (1) wird neben 
ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran gebildet, wenn man ein Mol 
p-Chlor-benzaldehyd und 2 Mole £-Naphthol in Eisessig list und 
nach Zusatz von konzentrierter Salzsiure bei Zimmertemperatur 
stehen 1i6t. Durch fraktioniertes Kristallisieren aus Alkohol er- 
hilt man es leicht aus den Anteilen mittlerer Léslichkeit in weiBben 
langgestreckten Blattern bis flachen Nadeln vom Schmelzpunkte 
189—190°. Sie enthalten Kristallalkohol, der sich aber durch 
Trocknen bei 110° unschwer austreiben liBt. 


Ps #3 on 
FR a ie 
We On Ho b of ' i J \ A, m bs) 


Aus der siedenden Lésung von 4-Chlor-benzal-di-f-naphthol 
in 2%iger wisseriger Natronlauge kommt beim Erkalten cin in 
diinnen, flimmernden Blittchen kristallisierendes Mononatrium- 
salz C,,H,,CINaO, heraus. Letzteres entspricht den Monoalkalisalzen 
des o- und m-Chlor- und des o- und m-Nitro-benzal-di-f-naphthols *. 





1 V. Mitteilung, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 20, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (IIb) 139, 1930, S. 702. 

2 0. DiscHENDORFER, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 261, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. (Ilb) 139, 1930, S. 581; O. DiscHenporFeR und H. Manzano, Monatsh. Chem. 
97, 1931, 8. 20, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. (II b) 139, 1930, S. 702; O. DiscHENDORFER, 
Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 543, 49, 1928, S. 182, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 


(IIb) 136, 1927, S. 543, 137, 1928, S. 132. 
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Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid liefert das p-Chlor- 
benzal-di-f-naphthol ein Diazetat C,,H.,ClO, (F. P. 227—228’ . 
beim Schiitteln seiner alkalischen Liésung mit Benzoylchlorid ei: 
Dibenzoat C,,H,,ClO, (F. P. 232°). In alkoholisch-wisseriger N.- 
tronlauge gelést, l4Bt sich die Verbindung durch Bromwasser leic)) 
zu einem schon kristallisierenden gelben Dehydrokérper C,,H,-Cl0, 
(F. P. 186°) dehydrieren. 

Das 4-Chlor-benzal-di-f-naphthol geht bei Gegenwart von 
Mineralséuren unter Abspaltung von einem Molekiil Wasser ii 
das bei 293° schmelzende und in schénen Nadeln kristallisierende 
ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran C,,H,,ClO (II) iiber. Die Re- 
aktion erfolgt so leicht, daB schon bei der Darstellung des 4-Chlor- 
benzal-di-f-naphthols aus Chlorbenzaldehyd und $-Naphthol, also 
bei Zimmertemperatur und trotz Verwendung geringerer Mengen 
von Mineralséiuren, stets betrichtliche Mengen Pyran gebildet 
werden. 

Diese auBerordentliche Bildungstendenz teilt das ms-(Chlor- 
phenyl-)dinaphthopyran mit dem ms-(4-Nitro-pheny]l)-dinaphtho- 
pyran. Die Neigung zur SchlieSung des Pyranringes ist in letz- 
terem Falle so groB, da es bisher nicht gelang, das p-Nitro- 
benzal-di-£-naphthol darzustellen*. Wie in der Reihe der ms- 
(Mono-nitro-phenyl)-Substitutionsprodukte des Dinaphthopyrans 
nimmt auch bei den ms-(Mono-chlor-phenyl)-Derivaten die Ten- 
denz zum RingschluB (I zu II) in der Reihe 


p>o>m 


ab, u. zw. so, daB das m-Chlor-benzal-di-f-naphthol etwa gleich 
leicht das entsprechende Pyranderivat liefert wie das nicht durch 
Halogen substituierte Benzal-di-f-naphthol. Das o-Chlor-benzal- 
di-8-naphthol halt sich dabei in der Mitte. 

Gleich simtlichen anderen bisher dargestellten substituierten 
Phenyl-dinaphthopyranen gibt auch das ms-(4-Chlor-phenyl-)di- 
naphthopyran nach der Oxydation mit Braunstein in Salzsiure 
und Eisessig auf Zusatz von Ferrichlorid ein in roten Stabchen 
kristallisierendes Eisenchlorid-Doppelsalz C.,H,,C1.0 . FeC); 
(F. P. 247°) des entsprechenden Pyryliumchlorids. Die Azeton- 
lésung dieses Eisensalzes gibt auf Wasserzusatz das in farblosen 
Prismen_ kristallisierende ms-(4-Chlor-pheny])-dinaphthopyranol 





’ ZENONI, Gazz. chim. 23 (2), S. 218; Ber. D. ch. G. 26, R, 1893, S. 937; 
QO. DiscHENDORFER und E, NesirKa, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 492, bzw. 


Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 492. 
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(',,H,;ClO, (IIT) vom F. P. 241—243°, das zur Vermeidung von 
‘eilweisen Zersetzungen (unter Rosafirbung) beim Trocknen nur 
miBig erwairmt werden darf. Die Anlagerungsprodukte von Brom 
C,,H,,<CIBrO. Br., F.P. 193°) sowie von  Mercurichlorid 
©,,H,,Cl,O . HgCl.. F. P. 247°) an die nicht isolierten Halogen- 
wasserstoffsiure-Ester C,,H,,ClO . X des Pyranols sind ebenso wie 
das Perchlorat C,,H,,Cl. ClO, (F. P. 291°) und der nicht in reinem 
/ustande erhaltene saure Schwefelsdureester des Pyranols intensiv 
rot gefirbt und zeigen an ihren Kristallen griinen Glanz. Beim 
Kochen des Eisenchlorid- oder Quecksilberchloriddoppelsalzes mit 
absolutem Methyl- bzw. Athylalkohol entstehen rasch die entspre- 
chenden Ather des Pyranols C,,H,,ClO, (F. P. 245°) und C..H,,CI10, 
(F. P. 239°), die durch Saéuren leicht, durch Alkalien nur schwer 
angegriffen werden. 


Experimenteller Teil. 
4-Chlor-benzal-di-#-naphthol (C,,H,,Cl0,). 

2-08 g p-Chlor-benzaldehyd und 4-6 g 6-Naphthol werden in 
40 cm® siedendem Kisessig aufgelést und nach dem Erkalten der 
Lésung mit 1-3 cm’ konzentrierter Salzsiure versetzt. Nach vier- 
undzwanzigstiindigem Stehen werden die inzwischen ausgefallenen 
weiBen Nadeln abgenutscht. Auch aus der Mutterlauge lassen sich 
noch durch Wasserzusatz nicht unbetrichtliche Mengen solcher ge- 
winnen. Das Produkt wird in wenig heiBem Alkohol aufgelést und 
die Lésung erkalten gelassen. Die nach ungefihr 15 Minuten sich 
ausscheidenden schwerst léslichen Anteile werden abfiltriert. Sie 
bestehen hauptsichlich aus ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran, 
das sich bei dieser Reaktion als Nebenprodukt bildet. Das Filtrat 
wird nunmehr mit wenig Wasser versetzt oder durch Abdestil- 
lieren von Alkohol eingeengt, wodurch sich das 4-Chlor-benzal- 
di-8-naphthol kristallinisch abscheidet. Die Mutterlaugen von 
letzterem enthalten ein leicht lésliches Gemenge, das wahrschein- 
lich ein Gemisch von letztgenanntem Kérper mit der azetal- 
artigen Verbindung von 4-Chlor-benzaldehyd und /-Naphthol 
darstellt. Es wurde nicht niher untersucht. 

Der Koérper wird mehrmals durch Auflésen in heiBem Alko- 
hol und Versetzen der Lésung mit Wasser bis zur Triibung ge- 
reinigt und stellt dann weiBe Blatter von langgestreckt parallelo- 
grammférmigem Umrif dar. Dieselben verlieren beim Trocknen 
bei 110° im Vakuum Kristallfliissigkeit, werden undurchsichtig 
und schwach gelblich. Sie schmelzen bei langsamem Erhitzen bei 
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189—190° ohne Gasentwicklung zu einer klaren Fliissigkeit zu- 
sammen. 

Die Substanz lést sich sehr leicht in der Kilte in Azeton, 
Chloroform und Essigester. Aus einer heifSen Lésung in Methy|- 
oder Athylalkohol kommen auf Wasserzusatz lange, glinzende 
weifbe Nadeln heraus. In heiBem Eisessig lést sie sich mit sehr 
schwach gelblicher Farbe. Aus siedendem Benzol erhalt man die 
Substanz in eisblumenartigen Kristallen, zum Teil auch in Tafeln 
mit rhombischem Umrisse. In heiBem Nitrobenzol und in Pyridin 
lést sich der Koérper sehr leicht. Ather und Schwefelkohlenstoff 
lésen ihn ziemlich. In Ligroin ist er unléslich. Konzentrierte 
Schwefelsiure lést ihn mit tiefviolettroter Farbe, konzentrierte 
Salpetersiure erst in der Hitze mit orangeroter Farbe und gelb- 
griiner Fluoreszenz. In konzentrierter wisseriger Lauge ist der 
Kérper sehr schwer léslich, in zweiprozentiger lést er sich bei 
Siedehitze. Beim Erkalten scheidet sich seine Natriumverbin- 
dung aus. 

Zur Analyse wurde drei Stunden im Vakuum bei 110° bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


3°957 mg Substanz gaben 11°49 mg CO, und 1°85 mg H,O 
3°988 mg * » 11°50 mg CO, ,, 1°69 mg H,O 
4°331 mg . rs 1°527 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 78°91, H 4°66, Cl 864%. 
Gef.: C 79°19, 78°64, H 5-23, 4°74, Cl 8°72%. 


Mono-Natriumsalz des 4-Chlor-benzal-di- 
B-naphthols (C,,H,,CINaO.,). 


0-5 g 4-Chlor-benzal-di--naphthol werden in 25 cm*® 2%iger 
siedender Natronlauge aufgelést. Die nétigenfalls filtrierte farb- 
lose Lésung 148t beim Erkalten weiBe, sehr diinne Blittchen aus- 
fallen, die auf einem Hartfilter abgesaugt, auf Ton abgepreBt, in 
lufttrockenem Zustande fein gepulvert und bei 105° durch drei 
Stunden im Vakuum getrocknet werden. Das so erhaltene griin- 
graue Pulver ist leicht léslich in Ather und Eisessig. 


0°1512 g Substanz gaben 0°0242 g Na,SQ,. 
Ber. fiir C,,H,,CINaO,: Na 5°32%. 
Gef.: Na 5°18%. 


Diazetat des 4-Chlor-benzal-di-f-naphthols 
(C,,H,,C10,) . 


02g 4-Chlor-benzal-di-f-naphthol und 0:49 wasserfreies 
Natriumazetat werden mit 15cm’ Essigsiureanhydrid unter 
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RiickfluB eine Stunde gekocht. Nach dem Erkalten werden 20 cim* 
Alkohol hinzugefiigt und zwei Stunden stehen gelassen. Der ge- 
jildete Essigsiureaithylester wird sodann abdestilliert, der weibe 
kristallinische Riickstand wird abgesaugt und griindlich mit 
Wasser gewaschen. Aus Azeton erhilt man auf Wasserzusatz 
schéne weiBbe Nidelchen bis Stiibchen, die bei 227—228° zu einer 
vlasklaren Fliissigkeit zusammenschmelzen. 

Die Substanz lést sich sehr leicht in kaltem Azeton, Schwe- 
felkohlenstoff und Chloroform, beim Erwirmen in Ather, Essig- 
ester, Eisessig, Pyridin, Benzol und Nitrobenzol. Sie lést sich 
schwer in Methyl- und Athylalkohol und ist nahezu unléslich in 
Ligroin. Konzentrierte Schwefelsiure lést mit violettroter Farbe. 
HeiBe, konzentrierte Salpetersdiure lést mit orangegelber Farbe. 

Zur Analyse wird der Kérper im Vakuum bei 70—75° durch 
12 Stunden getrocknet. 


3°862 mg Substanz gaben 10°69 mg CO, und 1°74 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 75°21, H 4°69%. 
Gef.: C 75°49, H 5°04%. 


Dibenzoat des 4-Chlor-benzal-di-#-naphthols 
(C,,H.,Cl0,) ° 


0-5 g 4-Chlor-benzal-di-f-naphthol werden in einer Lésung 
von 6g Kaliumhydroxyd in 200 cm* Wasser warm aufgelést und 
mit 10g Benzoylchlorid durch 20 Minuten kraftig geschiittelt. 
Das entstandene zihe Reaktionsprodukt wird mit Alkohol ausge- 
kocht, wobei es pulvrig wird, ohne in Lésung zu gehen. Durch 
mehrmaliges Umkristallisieren aus Azeton erhalt man schrag ab- 
reschnittene farblose flache Stibchen, die nach kurzem Sintern 
bei 232° ohne Gasentwicklung schmelzen. 

Der Korper list sich leicht schon in kaltem Schwefelkohlen- 
stoff, beim Erwiirmen in Azeton, Chloroform, Pyridin, Benzol 
und Nitrobenzol, wenig in Ather, Methyl- und Athylalkohol. Er 
ist fast unléslich in Ligroin. Aus Eisessig kommen zu Biischeln 
angeordnete, mehrfach schrig abgeschnittene, sechsseitige Pris- 
men heraus, aus Essigester kristallisiert er in flachen Nadeln. 
Konzentrierte Schwefelsiure list erst beim Erwirmen mit rot- 
violetter Farbe, konzentrierte Salpetersiiure beim Erhitzen mit 
gelber Farbe, die allmahlich in Rot tibergeht. 


Zur Analyse wurde bei 70—75° vier Stunden im Vakuum 
getrocknet. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 59 
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3°878 mg Substanz gaben 11°34 mg CO, und 1°58 mg H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°53, H 4-10%. 
Gef.: C 79°75, H 4°56%. 


Dehydro-4-chlor-benzal-di-#f-naphthol 
(C,,H,;C10,). = 


1g 4-Chlor-benzal-di-6-naphthol wurde in 40 cm* warmen K 
Alkohol aufgelést. Nach dem _ vollstindigen Erkalten wurden 
15cm® 10%ige wisserige Natronlauge hinzugefiigt. Dann wurde 
die Lésung so lange mit Bromwasser versetzt, als sich noch eii 
gelber Niederschlag ausschied. Der Endpunkt fiir die Zugabe des P 
Bromwassers ist auch daran zu erkennen, daB sich das gelbe De- 
hydroprodukt dann nicht mehr in feiner Suspension vorfindet, son- 
dern in groben Flocken von der alsbald klar werdenden Fliissig- 
keit ausscheidet. Es wurde abgesaugt, griindlich mit Wasser ge- 
waschen und mehrmals aus Eisessig umkristallisiert. Die hellgelben 
Tafeln von rhombischem Umrisse schmelzen nach kurzem Sintern 
bei 186° klar und ohne Gasentwicklung. 

Der Ké6rper lést sich leicht in kaltem Azeton, Chloroform. 
Schwefelkohlenstoff, Pyridin, Benzol und Nitrobenzol, in der Siede- 
hitze auch in Eisessig und Essigester, schwerer in Methyl- und 
Athylalkohol, er ist sehr schwer lislich in Ather und fast unldslich 
in Ligroin. Der Habitus der erhiltlichen Kristalle wechselt sehr 
nach dem Lésungsmittel. So erhailt man beim Abdunsten der 
Lésungen in Ather, Essigester und Azeton lange, zu Biischeln ver- 
einigte feine Nidelchen bis Staibchen, aus den Loésungen in 
Schwefelkohlenstoff und Ejisessig erhailt man spitzwinklige Platten. t 
aus Methyl- und Athylalkohol kommen schief abgeschnittene | 
sechsseitige Prismen heraus, aus Benzol beim Abdunsten eis- . 
blumenartige, strahlige Gebilde. Konzentrierte Schwefelsiure farbt 
die Substanz zunichst rot und lést sie allmahlich mit gelber bis 
roter Farbe, in der Hitze rasch mit braunroter Farbe und griiner 
Fluoreszenz. Konzentrierte Salpetersiure lést erst in der Hitze mit 
orangeroter Farbe, beim Abkiihlen fallen aus dieser Lésung 
orangerote Flocken aus. In Lauge ist der Kérper unléslich. 


Zur Analyse wurde die Substanz durch drei Stunden bei 100" 
im Vakuum getrocknet. 


3°909 mg Substanz gaben 11°41 mg CO, und 1°59 mg H,O 
5°673 mg . se 2°028 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°30, H 4°19, Cl 8°68%. 
Gef.: C 79°61, H 4°55, Cl 8°84%. | 
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ms-(4-Chior-phenyl)-dinaphtopyran 
9-[4’-Chlor-phenyl)-1,2-7,8-dibenz-xanthen) 
(C,,H,;Cl0) . 


11°5g £-Naphthol und 5-2 g p-Chlor-benzaldehyd werden in 
100 cm® Eisessig auf dem Wasserbade aufgelést und mit 20 cm* 
konzentrierter Salzsdure versetzt. Schon nach kurzer Zeit beginnen 
sich Kristalle abzuscheiden. Nach einstiindigem Stehen auf dem 
Wasserbade und dem Erkalten werden dieselben abgesaugt und 
mit Eisessig und Wasser nachgewaschen (13g trockenes Roh- 
produkt). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig, wo- 
hei die Lésung eventuell etwas eingeengt oder mit wenig Wasser 
versetzt wird, erhalt man weiBbe, glinzende Nadeln vom Schmelz- 
punkte 293°. 


Der KG6rper ist leicht léslich in kaltem Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Benzol und Nitrobenzol, ziemlich leicht léslich in 
Pvridin, Ather und Azeton; in der Siedehitze list er sich leicht in 
Essigester, schwer in Eisessig (ca. 1: 250), Methyl- und Athyl- 
alkohol, er ist unléslich in Ligroin. Aus Alkohol und Essigester 
erhailt man Stébchen bis Séulen, aus allen tibrigen Lésungsmitteln 
mehr minder feine Nadeln. Konzentrierte Schwefelsiure lést ihn 
erst bei lingerem m&Bigem Erwirmen nur zu einem Teile mit 
orangegelber Farbe und griiner Fluoreszenz, konzentrierte Sal- 
peterséure bei langerem Erhitzen mit roter Farbe. In Lauge ist er 
unléslich. 


Zur Analyse wurde die Substanz drei Stunden bei 110° ge- 
trocknet. 


4°050 mg Substanz gaben 12°260 mg CO, und 1°690 mg H,O 
8-905 mg * ‘ 3°180 mg AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,ClO: C 82°53, H 4:37, Cl 9-08%. 
Gef.: C 82°56, H 4-67, Cl 8°83%. 


ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium- 
chlorid-Ferrichlorid (C,,H,,CI,O. FeCl,). 


1g ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran wird in 200 cm* 
siedendem Eisessig aufgelést. Die Lésung wird vom Drahtnetze 
venommen und mit 0-6 g kiinstlichem Braunstein und noch warm 
)ortionenweise mit insgesamt 5 cm* konzentrierter Salzséiure ver- 
setzt. Bei dem nun folgenden weiteren Erhitzen auf dem Wasser- 
vade durch eine Viertelstunde wird die Lésung rot. Die heife: :, 


7* 
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Lésung wird durch ein Faltenfilter filtriert und sogleich mit 16 4 
festem Ejisenchlorid versetzt. Es fallen sofort rote Nadeln aus. Sie 
werden nach dem Erkalten und zweistiindigen Stehen der Liésuig 
abgesaugt und mit Eisessig gewaschen. Aus sehr viel Eisessig «r- 
hilt man rote glainzende Stabchen, die nach vorheriger Sinterune 
und Dunkelfirbung ohne Gasentwicklung bei 247° schmelzen. 


Die Substanz ist in kaltem Wasser unldéslich, beim Erhitzen 
werden die Nadeln in einigen Sekunden korrodiert, sie werden 
schwach rot und verwandeln sich in das Pyranol. In Ligroin, Ben- 
zol, Ather und Schwefelkohlenstoff ist sie fast unléslich. In Chloro- 
form und Essigsiuredithylester lést sie sich in der Kilte schwer, 
in der Hitze leicht mit roter Farbe. Siedender Eisessig lést schwer 
mit goldgelber Farbe. Siedender Methyl- und Athylalkohol list 
mit roter, alsbald verblassender Farbe, Pyridin schon in der Kite 
mit gelber Farbe, und Azeton sehr leicht unter Rotfirbung, die 
rasch verschwindet. Nitrobenzol lést in der Kalte leicht mit eosin- 
roter Farbe und griingelber Fluoreszenz, beizn Erhitzen wird die 
Farbe betrichtlich tiefer. Konzentrierte Schwefelsiure lést erst in 
der Wirme mit roter Farbe und griiner Fluoreszenz. Heibe kon- 
zentrierte Salpetersdure lést leicht mit roter Farbe. Ammoniak und 
Natronlauge firben die Kristalle, ohne sie zu lésen, dunkelbraun. 


Zur Analyse wurde die Substanz acht Stunden bei 75° im 
Vakuum getrocknet. 


5°640 mg Substanz gaben 6°88 mg AgCl und 0°771 mg Fe,Q,. 


Ber. fiir C,,H,,Cl,FeO: Cl 30°09, Fe 9°48%. 
Gef.: Cl 30°18, Fe 9°56%. 


ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol 
(9-[4’-Chlor-phenylj-1,2-7,8-dibenzxanthydro|) 
(C,,H,,C10,) ° 


1 gms-(4-Chlor-pheny])-dinaphthopyryliumchlorid-Ferrichlorid 
wird in 50cm* siedendem Azeton gelést. Die gelbe Lésung wird 
mit Wasser versetzt, wobei sich das ms-(4-Chlor-pheny])-dinaphtho- 
pyranol alsbald abscheidet. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Azeton und Ausspritzen mit Wasser erhailt man kurze, senk- 
recht abgeschnittene sechsseitige Prismen, die bei 241—243° klar 
ohne Gasentwicklung schmelzen. 


Der K6rper lést sich sehr leicht und farblos bei Zimmer- 
temperatur in Schwefelkohlenstoff und Chloroform, leicht auch in 
'‘Ather, Essigester, Azeton, Pyridin und Benzol. In siedendem Eis- 
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essig lést er sich leicht mit schwach rosenroter Farbung, in heiBem 
Alkohol, insbesondere Methylalkohol, sehr schwer. In Ligroin ist 
er fast unléslich. In kalter konzentrierter Schwefelsiure list er 
sich leicht mit roter Farbe und griiner Fluoreszenz. In konzentrier- 
ter Salpetersdure lést er sich in der Kialte nur wenig mit gelber, 
in der Hitze mit tiefroter Farbe. In Natronlauge lést er sich nicht. 


Zur Analyse wurde die Substanz durch zwélf Stunden bei 
75° im Vakuum getrocknet. 
4045 mg Substanz gaben 11°820 mg CO, und 1°690 mg H,O 
3°416 mg - be 1°215 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°30, H 4°19, Cl 8°68%. 

Gef.: C 79°70, H 4°67, Cl 8°80%. 


ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium- 
chlorid-Mercurichlorid (C,,H,,Cl,0.HgCl,). 


0-2 g reinstes ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol werden 
in 15cm*® siedendem Essigsiureanhydrid aufgelést. Hiezu werden 
nach dem Abkiihlen 10 Tropfen konzentrierte Salzsiure (Vor- 
sicht) hinzugefiigt, wobei die Lésung rot wird. Zu der klaren 
Lésung wird eine blanke Lésung von 0-2 g Mercurichlorid in 10 cm* 
Essigsiureanhydrid lauwarm hinzugefiigt. Es fallen im Laufe einer 
halben Stunde rote Prismen mit griin-metallisch glinzenden Flachen 
aus, die mit Essigsiureanhydrid gewaschen und bei 95° durch zwei 
Stunden getrocknet werden. Die Substanz firbt sich von 224° an 
etwas dunkler, sintert bei 238° deutlich und schmilzt bei 247° zu 
einer dunkelroten Schmelze zusammen. 


Kaltes Wasser bringt den Kérper innerhalb von 24 Stunden 
zum Verblassen, heiBes ziemlich schnell. Konzentrierte Schwefel- 
siure lést kalt ziemlich mit orangegelber Farbe, heif sehr leicht 
mit braunroter Farbe und griiner Fluoreszenz. Konzentrierte Sal- 
petersiure list nur in der Warme betrichtlich mit roter Farbe. 
In Natronlauge ist die Substanz unléslich, wird aber dunkelbraun, 
ebenso in Ammoniak und Schwefelammon. In Ather, Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff, Essigester und Benzol ist sie unléslich. Sie lést 
sich schwer in Chloroform, ziemlich leicht in heiBem Eisessig mit 
rotgelber Farbe, die allmahlich verbleicht. Bei langerem Kochen 
lést sie sich unter Entfirbung in Methyl- und Athylalkohol, leicht 
in warmem Azeton unter sofortiger Entfirbung. In heigem Ni- 
trobenzol list sie sich leicht mit roter Farbe, in kaltem Pyridin 
sehr leicht unter sofortiger Entfarbung. 
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6-080 mg Substanz gaben 4°970 mg AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,Cl,HgO: Cl 20°30%. 
Gef.: Cl 20°22%. 


ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumper 
bromid (C,,H,,CIBrO . Br,). 


0-2 g reinstes ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol werd: 
in 15cm* siedendem Essigsiureanhydrid aufgelést und nach dei 


Abkiihlen mit 10 Tropfen konzentrierter Bromwasserstoffsiu: 
versetzt, wobei sich die Lésung tiefrot firbt. Bei Zusatz einer 


Lésung von iiberschiissigem Brom in Essigsiureanhydrid (ca. 1 : 3) 
fallen sofort kleine dunkelrote Staébchen aus. Dieselben werden 
nach zweistiindigem Stehen abgenutscht, mit wenig Essigsiure- 
anhydrid nachgewaschen und im Vakuumexsikkator iiber Atzkalk 
durch 24 Stunden getrocknet. Die Substanz muB alsbald analysiert 
werden, da sie schon bei Zimmertemperatur allmahlich Brom al)- 
spaltet. Sie schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 193° unter Dunke!- 
farbung und Gasentwicklung. 


Die Substanz ist unléslich in kaltem Wasser, in Ligroin. 
Ather und Schwefelkohlenstoff, sie lést sich schwer mit orange- 
roter Farbe in siedendem Benzol, unter augenblicklichem Ver- 
blassen in Alkohol. Aus heiSem Chloroform kommen lange, blab- 
rote Nadeln, aus der roten Lésung in heiBem Eisessig beim Er- 
kalten flache Staébchen heraus. Kaltes Pyridin, Essigester und 
Azeton lésen sehr leicht mit schwach gelber Farbe, Nitrobenzo! 
mit roter Farbe und griiner Fluoreszenz. In konzentrierter 
Schwefelsiure lést sich der Kérper mit orangeroter Farbe und 
griiner Fluoreszenz, in konzentrierter Salpetersiure mit  blau- 
stichigroter Fairbung. 


1-028 mg Substanz gaben 1°154 mg AgCl + AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,CIBr,O: 1°151 mg AgCl + AgBr. 


ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium- 
perchlorat (C,,H,,Cl1,0;). 


0-1 g reinstes ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol wird in 
6 cm® Essigsiureanhydrid in der Wirme aufgelést. Nach dem voll- 
stiindigen Erkalten werden 9 Tropfen einer 20%igen Uberchlor- 
siurelésung hinzugefiigt, worauf sich sofort rote, feine Nadelchen 
der Substanz abscheiden. Nach einstiindigem Stehen wird aut 
einem Hartfilter abgesaugt, mit Essigsiureanhydrid nachgewaschen 














Uber p-Chlor-benzal-di-f-naphthol VI 103 


uud im Vakuum durch drei Stunden bei 105° getrocknet. Die Sub- 
stanz fairbt sich von 278° an dunkel und schmilzt bei 291° unter 
siarker Gasentwicklung. 

Sie ist unléslich in Wasser, verbla8t aber darin im Laufe von 
zwei Stunden, sie ist ferner unléslich in Ligroin, Ather und 
Schwefelkohlenstoff. HeiBes Benzol list sie schwer, bedeutend 
besser Eisessig mit orangegelber Farbe. Siedender Alkohol lost 
sie unter Entfirbung, ebenso Azeton. Sehr leicht und mit roter 
Farbe lést sie sich in Nitrobenzol und Chloroform, schon in der 
Kilte in Pyridin und Essigester unter Entfairbung. Konzentrierte 
Schwefelsdure lést mit orangegelber Farbe und griiner Fluoreszenz, 
konzentrierte Salpetersiure ebenso erst beim Erhitzen. In Natron- 
lauge ist der Kérper unldéslich. 


7°017 mg Substanz gaben 4°051 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,Cl,0O,;: Cl 14°44%. 
Gef.: Cl 14°28%. 


Athylather des ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphtho- 
pyranols (C,,H,,Cl0,). 


1 g ms - (4-Chlor-phenyl) - dinaphthopyryliumchlorid-Ferri- 
chlorid wird in 50 cm* absolutem Alkohol zwei Stunden unter Aus- 
schluB von Feuchtigkeit am Wasserbade zum Sieden erhitzt. Nach 
kurzem Stehen scheidet sich der gréBte Teil des Athers ab. Aus 
der Mutterlauge la6t sich eine weitere Menge leicht durch Aus- 
fillen mit Wasser gewinnen. Die Substanz wird mehrmals aus 
Azeton unter Wasserzusatz umkristallisiert. Sie besteht aus weiben 
Stibehen, die nach kurzem Sintern bei 239° klar und ohne Gas- 
entwicklung schmelzen. 

Die Substanz list sich sehr leicht in Ather, Azeton, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Essigester, Benzol, Nitrobenzol und 
Pyridin. Erst in der Siedehitze lést sie sich in Ligroin, Alkohol 
und insbesondere in Eisessig. Auf Wasserzusatz erhalt man aus 
letzterem Lésungsmittel feine Nadeln. Konzentrierte Schwefelsiure 
lst kalt mit orangegelber Farbe und griiner Fluoreszenz, konzen- 
trierte Salpetersiure erst in der Wairme mit den gleichen Farben. 

Die Substanz wurde bei 90° zw6lf Stunden im Vakuum ge- 
trocknet. 


3°980 mg Substanz gaben 11°590 mg CO, und 1°780 mg H,O 
3°475 mg ie ‘i 1°650 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,ClIO,: C 79°70, H 4°85, OC,H,; 10°32%. 
Gef.: C 79°42, H 5°00, OC,H, 9°11%. 
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Methylather des ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaph- 
thopyranols (C,,H,,Cl0,). 


Der Methylither wurde in gleicher Weise gewonnen wie der 
Athylither. Die aus Azeton erhaltenen quadratischen bis recht- 
eckigen Platten sind farblos und schmelzen bei 243—245°. Aus 
Alkohol erhalt man kurze, senkrecht abgeschnittene Prismen. 
3°955 mg Substanz gaben 11°520 mg CO, und 1°580 mg H,O 
3°200 mg - fo 1°505 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°51, H 4°53, OCH, 7°34%. 

Gef.: C 79°44, H 4°47, OCH, 6°21%. 
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i. Uber Anthrachinon-2. 1,6. 5-dixanthon 


sht- vou 
Lus Otto DISCHENDORFER und ELIO FRANSEVIC 


Aus dem Institute fiir organisch-chemische Technologie der Technischen 
Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931) 


F. UttmMann und D. Urmenyi* haben 1-Chlor-anthrachinon 
(Formel I) mit freiem Salizylaldehyd bei Gegenwart von Pottasche 
unter Verwendung von Kupfer und Kupferazetat als Katalysatoren 
zum Anthrachinony!-1-salizylaldehyd (Formel II) kondensiert, wel- 
cher sich durch kraftige Behandlung mit Chromsdureanhydrid in 
Kisessig zur Anthrachinonyl-1-salizylsiure (III) oxydieren lief. 
Letztgenannte Sadure konnte durch Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid in Nitrobenzol leicht tiber das nicht isolierte Chlorid 
der Saéure in Anthrachinon-2 . 1-xanthon (IV) tibergefiihrt werden: 
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Das so gewonnene Anthrachinon-xanthon lieferte bei der 
Anfirbung aus der Kiipe nur sehr schwach gelbe Nuancen. 

F. ULLMANN und sein Mitarbeiter priiften des weiteren, ob 

vielleicht durch Anhiufung von Anthrachinonkernen im Molekiile 





1 Ber. D. ch. G. 45 (1912) S. 2259. 
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stirker gefirbte und eventuell auch fairbende Produkte erhalt:: 
werden. Sie synthetisierten zu diesem Zwecke auf verschieden:) 
Wegen das Di-1.2, 1’. 2’-anthrachinon-xanthon (V): 
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Aber auch die mit diesem Di-anthrachinon-xanthon erzielte1 
Téne waren von leerer gelber Farbe. 

Wir trachteten nunmehr zu priifen, ob nicht der umgekehrte 
Weg, nimlich die Anhiufung von Xanthonkernen im Molekiil, 21 
stirker gefirbten und firbenden Produkten fiihren wiirde. Wir 
untersuchten zu diesem Zwecke zunichst das Anthrachinon-2. 1. 
6 .5-di-xanthon, das sich leicht darstellen liBt. 

Als Ausgangsmaterial diente sehr reines technisches 1 . 5-Di- 
chloranthrachinon (Formel VI), das bei der Kondensation mit 
zwei Molekiilen Salizylaldehyd nach der vorhin beschriebenen 
Methode von F. ULLMANN den in goldgelben Bliattchen kristalli- 
sierenden Anthrachinonylen-1 . 5-di-salizylaldehyd C,,H,,O, (VII) 
vom F. P. 324° gab. Die letztere Verbindung konnte durch ein 
Di-oxim C,,H,,N,0, (F.P. 256°) sowie ein Di-phenylhydrazon 
C,,H..N,0, (F. P. 136°) charakterisiert werden. Die Oximierung 
muBte wegen der Schwerléslichkeit des Aldehyds in Pyridin vor 
genommen werden. Die Oxydation des Anthrachinonylen-1 . 5-di- 
salizylaldehyds fiihrte uns zur Anthrachinonylen-1 . 5-di-salizy|- 
siure C,,H,,O, (VIII) vom F. P. 281°. Ihr hellgelber Dimethylester 
C,,H.,0, vom F. P. 175° entsteht leicht, wenn man sie, in Nitro- 
benzol gelést, mit Phosphorpentachlorid gelinde erwirmt und 
hierauf absoluten Methylalkohol hinzufiigt. Auf eine Isolierung 
des hiebei zuerst gebildeten Saurechlorids haben wir verzichtet. 
Erhitzt man die in Nitrobenzol geléste Saéure nach Zusatz von 
Phosphorpentachlorid bei gelinder Wirme allmi&hlich bis auf die 
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~iedetemperatur des Nitrobenzols, so erhalt man unter Entwick- 
lung von Salzsduregas das Anthrachinon-2. 1,6. 5-di-xanthon 
(',.H,2.0, (IX), welches bis 400° nicht schmilzt, aber von 380° an 
<ich allméhlich durcb Zersetzung dunkler firbt. 
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Die violette Kiipe des dargestellten Anthrachinon-di-xanthons 
zog auf Baumwolle mit gleichen Ténen auf, die aber beim Ver- 
haingen an der Luft nur ganz schwach hellgelb wurden. 


Experimenteller Teil. 


Anthrachinonylen-1.5-di-salizylaldehyd, 
C.sH,,0, (Formel VII). 


11:08 g 1.5-Dichlor-anthrachinon werden mit einer fein ge- 
pulverten. Mischung von 0-04 g Naturkupfer ,,C“, 0°16 gq Kupfer- 
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azetat und 6 g Kaliumkarbonat vermengt. Nach Zugabe von 10-4 
Salizylaldehyd und 68 g Nitrobenzol erhitzt man in einem offene) 
200-cm*-Jenenser-Kolben durch drei Stunden auf dem Drahtnetze 
derart zum gelinden Sieden, da&B wohl das vorhandene Wasser. 
nicht aber wesentliche Mengen an Nitrobenzol entweichen kiénnen. 
Die zunichst gelbe Masse wird hiebei allmahlich dunkelbraun. 
Nach dem Erkalten und lingeren Stehen werden die ausgeschie- 
denen braunen Kristalle abgesaugt, durch Waschen mit Ligroin 
von Nitrobenzol méglichst befreit und auf dem Wasserbade ge- 
trocknet. Hierauf wird zur Entfernung der Kupfersalze und des 
Kupfers zweimal mit verdiinnter Salzsiure und dann einmal mit 
Sodalésung ausgekocht, filtriert und getrocknet. Das dunkel- 
braune Rohprodukt wiegt nunmehr 11 g. Es wird in wenig sieden- 
dem Nitrobenzol (im ungefihren Verhiltnisse 1:10) gelést und 
hei§ durch ein Faltenfilter filtriert. Die aus dem Filtrate aus- 
fallenden Kristalle werden nach dem Erkalten abgesaugt und mit 
Alkohol gewaschen. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Nitrobenzol und jedesmaligem Waschen der abgeschiedenen Kri- 
stalle mit Alkohol erhalt man goldgelbe, glinzende Blittchen, die 
beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen nach vorheriger schwa- 
cher Sinterung bei 324° unter Gasentwicklung zu einer dunklen 
Fliissigkeit schmelzen. 

Die Substanz ist unliéslich in Ligroin, Ather, Azeton, Schwefel- 
kohlenstoff, Alkohol und Essigester, sie list sich nur spurenweise 
in siedendem Chloroform und Benzol. Siedender Eisessig lést im 
ungefahren Verhdltnisse 1 : 300, viel leichter lést heiBes Pyridin 
und Nitrobenzol (letzteres ca. 1:10). Kalte konzentrierte Schwefel- 
siure lést den K6érper leicht mit roter Farbe. Mit heifer Lauge und 
Natriumhydrosulfit gibt er eine hellgelbe Kiipe. 

Zur Analyse wurde die fiinfmal aus Nitrobenzol umkristalli- 
sierte Substanz vier Stunden bei 130° im Vakuum getrocknet. 


4°239 mg Substanz gaben 11°67 mg CO, und 1°38 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 75°00, H 3-58%. 
Gef.: C 75°08, H 3°64%. 


Dioxim des Anthrachinonylen-1.5-di-salizyl 
aldehyds, C.,H,,N.O,. 


Zu 0-1 g Anthrachinonylen-1 . 5-di-salizylaldeyhd, der in 
13 cm® siedendem reinem Pyridin gelést ist, gibt man eine Lésung 
von 0-2 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0°15 g Natriumkarbonat 
in 2cm* Wasser. Es tritt sofort eine Fillung von Natriumchlorid 





——' _ —" —" | — ae a 








4 7 
nen 
tze 
er, 
en. 
un. 


In 
ye. 
les 
rit 





Anthrachinon-2. 1, 6. 5-dixanthon 109 


auf. Nach einstiindigem Stehen auf dem siedenden Wasserbade 
wird die inzwischen dunkelrot gewordene Lésung in die mehr- 
fache Menge Wasser eingeriihrt. Die entstandene Fallung wurde 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Substanz wurde nun- 
mehr durch eineinhalbstiindiges Kochen in der ungefaihr hundert- 
fachen Menge Alkohol in Lésung gebracht, die Lésung wurde 
nach dem Filtrieren durch Destillation eingeengt und in der 
Hitze vorsichtig mit wenig Wasser versetzt. Die so erhaltene 
Substanz wurde noch zweimal in gleicher Weise aus Alkohol 
umkristallisiert. Das braunlichgelbe, kristallinische Pulver schmilzt 
nach kurzem Sintern unter plétzlicher starker Gasentwicklung 
bei 256° zu einer dunkelroten Schmelze. 


Es ist unléslich in Ligroin, Ather, Azeton, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff. Es lést sich sehr schwer in siedendem Me- 
thylalkohol, Essigester und Eisessig, etwas besser in siedendem 
Benzol. Siedender Alkohol list ungefihr im Verhaltnisse 1 : 100, 
kochendes- Nitrobenzol lést leicht, kaltes wenig, Pyridin lést 
leicht schon in der Kilte. Konzentrierte kalte Schwefelsiiure gibt 
eine orangerote Liésung. Mit heiBer Natronlauge und Natrium- 
hydrosulfit erhilt man eine rote Lésung. 


Fiir die Analyse wurde die Substanz drei Stunden im Va- 
kuum bei 100° getrocknet. 


7°176 mg Substanz gaben 0°39592 cm* N (19°, 732 mm). 
Ber. fiir C,,H,,N,O,: N 5°85%. 
Gef.: N 6°21%. 


Di-phenylhydrazon des Anthrachinonylen- 
1.5-di-salizyaldehyds, C,,H..N,Q,. 


0-02 g Anthrachinonylen-1 . 5-di-salizylaldehyd werden in 
500 cm® siedendem Eisessig aufgelést. Die klare Lésung wird nach 
der vollstindigen Abkiihlung mit einer Lésung von 0°15g NaCl 
in 1 cm*® Wasser und mit 1% cm* frisch im Vakuum destilliertem 
Phenylhydrazin versetzt. Das Gemisch wird unter 6fterem Schiit- 
teln im Dunkeln bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Schon 
nach zwei Tagen findet allmahlich Ausscheidung der rotbraunen 
Kristalle des Phenylhydrazons statt. Diese hatte sich nach acht 
Tagen wesentlich vermehrt. Sie wurde auf einem Hartfilter ab- 
genutscht und mit Eisessig nachgewaschen. Das rotbraune kri- 
stallinische Pulver schmilzt unter Gasentwicklung bei 136° zu 
einer rotbraunen Fliissigkeit zusammen. 
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Es ist unléslich in Ligroin, es lést sich spurenweise in siv- 
dendem Methylalkohol, etwas besser in Schwefelkohlenstoff uni 
Ather, ziemlich leicht in siedendem Athylalkohol, noch bess:r 
in EKisessig. Es ist leicht léslich schon bei Zimmertemperatur i) 
Azeton, Essigester, Pyridin, Benzol und Nitrobenzol, sehr leic|it 
in Chloroform. Kalte konzentrierte Schwefelsiure lést mit braun- 
roter Farbe. 

Zur Analyse wurde die Substanz durch drei Stunden bi 
105° im Vakuum getrocknet. 


5°110 mg Substanz gaben 0-421 cm? N (23°, 736 mm). 
Ber. fiir C,,H,,.N,O,: N 8°914%. 
Gef.: N 9°20%. 


Anthrachinonylen-1.5-di-salizylsiure, 
C,,H,,0, (Formel VIII). 


2 g reiner Anthrachinonylen-1 . 5-di-salizylaldehyd werden 
in 600 cm® Eisessig unter Zusatz von 1-2 cm* konizentrierter 
Schwefelsiure in der Siedehitze geliést. Dann werden im Laufe 
von sieben Stunden 8 g Chromsaureanhydrid in kleinen Anteilen 
hinzugefiigt, wobei die Fliissigkeit jedesmal aufwallt. Hierauf 
wird die Lésung durch Destillation auf ein Drittel ihres urspriing- 
lichen Volumens eingeengt und sodann in viel Wasser eingegos- 
sen. Die ausgeschiedenen gelben Flocken werden abgesaugt und 
mit 150 cm® 2%iger Natronlauge hei® ausgezogen. Aus dem dun 
kelroten Filtrate scheidet Salzsiure die hellgelbe Siure ab, dic 
nach dem Filtrieren, Waschen mit Wasser und Trocknen 0°75 ¥ 
(34% der Theorie) wog. Man list in 500 cm* siedendem Eisessig 
durch laingeres Kochen, filtriert, wenn nétig, und engt das Fil- 
trat durch Destillation stark ein. Das ausgefallene gelbe Pulver 
stellt nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig mikro- 
skopisch kleine wiirfelige Prismen mit teilweise abgeschriagten 
Kanten dar. Sie sintern bei 278° und schmelzen bei 281° unter 
Gasentwicklung zu einer dunkelroten Fliissigkeit. 

Die Substanz ist unléslich in Ligroin, Ather, Azeton und 
Essigester, fast unléslich in siedendem Chloroform, Methylalkoho! 
und Benzol, sie lést sich nur wenig in siedendem Athylalkohol und 
in siedendem Eisessig (ca. 1 :600). In Nitrobenzol lést sie sich 
in der Kalte nur wenig, leicht in der Hitze. In Pyridin lést sie 
sich leicht schon in der Kilte. Konzentrierte kalte Schwefelsiure 
lést mit roter Farbe. Alkalien liésen leicht mit rotgelber Farbe. 


die Kiipe ist rot. 
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Zur Analyse wurde die Substanz vier Stunden im Vakuum 
i; 110° getrocknet. 


4°261 mg Substanz gaben 10°93 mg CO, und 1°39 mg H,O 
4°372 mg - verbrauchten 19°261 mm* 1/1 n. Natronlauge. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 69°98, H 3°33, COOH 18-75%. 
Gef.: C 69°96, H 3°65, COOH 19-83%. 


Anthrachinonylen-1.5-di-salizylsiure- 
methylester, C,,H.,.0,. 


0-1g Anthrachinonylen-1 . 5-di-salizylsiure wird in 3cim* 
warmem Nitrobenzol aufgelést, bei gelinder Wirme mit 0-05 4 
Phosphorpentachlorid versetzt und kurze Zeit geschiittelt. Dann 
fiigt man 2. cm* absoluten Methylalkohol hinzu und erwarmt kurze 
Zeit am Wasserbade. Beim Versetzen der erkalteten Lésung mit 
zirka 15cm*® Ligroin erhailt man ein gelbes, kristallinisches Pro- 
dukt, welches abgesaugt und mit Ligroin gewaschen wird. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus heiBem Alkohol unter Zusatz 
von etwas Wasser bis zur Triibung der entstandenen Lésung er- 
hilt man zu Biischeln angeordnete gelbe, flache Stabchen, die 
bei 170° zu sintern beginnen und bei 175° ohne Gasentwicklung 


schmelzen. 

Die Substanz ist unléslich in Ligroin, Ather, Schwefel- 
kohlenstoff, ziemlich léslich in kaltem Methyl- und Athylalkohol, 
leicht in warmem. Sie lést sich sehr leicht schon in der Kalte in 
Azeton, Chloroform, Essigester, Eisessig, Pyridin, Benzol und 
Nitrobenzol. Konzentrierte kalte Schwefelsiure lést mit hellroter 
Farbe. 

Zur Analyse wurde die Substanz drei Stunden im Vakuum 
hei 100° getrocknet. 


4°135 mg Substanz gaben 10°66 mg CO, und 1°40 mg H,O 
1°968 mg re » 1°72 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 70°86, H 3°94, OCH, 12°20%. 
Gef.: C 70°31, H 3°79, OCH, 11°55%. 


Anthrachinon-2.1, 6.5-di-xanthon, C,,H,.0, 
(Formel IX). 


0-6 g Anthrachinonylen-1 . 5-di-salizylsiure (1 Mol), 5-5 cm’ 
lrisch destilliertes Nitrobenzol und 0-26 g Phosphorpentachlorid 
werden in einem Kélbchen vorsichtig mit kleiner Flamme gelinde 
erwarmt. Die Séure geht dabei unter Salzsiuregasentwicklung 


112 O. Dischendorfer und E. Fransevié 


mit rotbrauner Farbe in Lésung. Dann wird unter stindigem U)- 


schwenken allmiéhlich bis auf die Siedetemperatur des Nityo- 


benzols erhitzt, wobei abermalige Salzsiuregasentwicklung statt- 
findet und die Fliissigkeit eine griinliche Firbung annimmt. Nach 
dem Erkalten erstarrt der Kolbeninhalt zu einem Kristallbrej, 
Das ausgeschiedene Anthrachinondixanthon wird abgenutschit, 
mit Alkohol ausgekocht, nochmals abgenutscht und getrocknet. 
Es war von dunkelgriiner Farbe und wog 0-40 g (74% der Theorie). 
Nach dreimaligem Umkristallisieren aus méglichst wenig Nitro- 
benzol und jedesmaligem Auswaschen mit Alkohol erhilt man 
eine feinkristallinische, zitronengelbe Substanz, die bei 380° sich 
dunkel zu firben beginnt und sich gegen 400° allméhlich schwirzt, 
ohne zu schmelzen. 

Sie ist unléslich in Ligroin, Ather, Azeton, Chloroform, 
Methyl- und Athylalkohol, Essigester und Benzol. In der Hitze 
lést sie sich in Spuren in Schwefelkohlenstoff und Eisessig, viel 
besser in Pyridin. In heiBem Nitrobenzol und Chinolin lést sie 
sich leicht. Kalte, konzentrierte Schwefelsdure list sie mit orange- 
gelber Farbe, die beim Erwirmen in Rot tibergeht. Mit Natron- 
lauge und Natriumhydrosulfit erhailt man eine violette Kiipe, die 
auf Baumwolle in gleicher Farbe aufzieht. Beim Verhangen an 
der Luft werden die Anfirbungen ganz schwach hellgelb. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 125° durch 
vier Stunden getrocknet. 
4°304 mg Substanz gaben 11°93 mg CO, und 1°03 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,O,: C 75°66, H 2°72%. 
Gef.: C 75°60, H 2°68%. 
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Die Ultraviolettabsorption einiger aromatischer 
Kohlenwasserstoffe 


Von 


MAX PESTEMER und JOSEF CECELSKY 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der 
Universitat in Graz 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931) 


Der vorliegenden Arbeit lag der Wunsch zugrunde, aus dem 
Vergleich der Ultraviolett-Absorptionskurven von Diphenyl, Di- 
naphthyl, Anthrazen, Phenanthren und Perylen Schliisse auf deren 
Struktur zu ziehen und insbesondere etwaige Anhaltspunkte zu 
vcewinnen, ob das Perylen seinem Aufbau nach mehr dem Naph- 
thalin- oder dem Anthrazentypus zuneigt. Zu diesem Behufe 
wurden die Ultraviolett-Absorptionsspektren der obgenannten 
Substanzen mit einem Quarzspektographen, dessen Optik aus 
zwei Bergkristallprismen in Kornuscher Anordnung von 42 mm 
Héhe und 45 mm Kantenlinge und zwei Bergkristallinsen von je 
42 mm lichter Weite und einer Brennweite von je 22 cm besteht, 
aufgenommen. Die Einstellung der Plattenebene war derart ge- 
wihlt, daB das Spektrum des Ultravioletts von zirka 2100 A an und 
das des sichtbaren Lichtes bis zur gelben Doppellinie des Queck- 
silberbogenspektrums (A = 2790 A) in befriedigender Schirfe auf 
einer einzigen Platte abgebildet werden konnte. Seine Linge be- 
trigt von 5500 bis 2250 A 872cm. Die Spaltbreite betrug bel 
allen Aufnahmen 0-05 mm. 


Es gelangte die im Prinzip von Merton* beschriebene und 
von A. WintHer? auf das Ultraviolett iibertragene Methode zur 
Anwendung, bei der die Absorptionsspektren der zu untersuchen- 
den Substanz und des Lésungsmittels zeitlich hintereinander mit 
konstanter Lichtquelle aufgenommen werden und durch genaue 





1 Tu. J. Merton, Journ. Chem. Soc. London 103, 1931, S. 124. 

2 A. WINTHER, BAGGESGAARD-RasmussEN und F. Scureiner, Zs. f. wiss. 
Photographie 22, 1922, S. 33; H. Ley, Handb. d. Physik (Springer, 1928) 79, 
S. 647. 
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Parallelversehiebung der Platte tibereinander und méglichst sch» r{ 
angrenzend zur Abbildung gebracht werden. Mittels eines fe:»- 


maschigen, geschwirzten Netzes von bekannter, im Kénig-Marte:s- 
schen Spektralphotometer ermittelter Extinktion, wird hiebei «as 
das Lésungsmittel passierende Lichtbiindel um einen bekannten 
Betrag geschwicht. 


Es wurden drei geschwirzte Kupferdrahtnetze von 10.000 
bzw. 900 Maschen pro Quadratzentimeter verwendet, von denen 


Netz I die Extinktion FE, = 0°595, 
39 If 9 99 E, — 1-186, 
er || ae " E, = 1°284 


hatte. 


Bei den Stellen gleicher Schwirzung zweier angrenzender 
Spektren muB die Extinktion des gelésten Stoffes gleich sein der 
des betreffenden Netzes. Aus dieser errechnet sich die dekadische 
Molextinktion « nach der Formel E=e.c.d, wobei c die mo- 
lare Konzentration der untersuchten Substanz, d die Schichtdicke 
der durchstrahlten Lésung in Zentimetern bedeutet *. Die Ermitt- 
lung der Wellenlingen der Stellen gleicher Schwirzung erfolgte 
visuell im ZeiBschen Vergleichsmikroskop durch Abstandsbestim- 
mung von einer leicht erkennbaren Bezugslinie. 


Die so gewonnenen Werte wurden graphisch mittels einer 
Eichkurve, die an Hand der Spektren des Nickel- und Eisen- 
funkens konstruiert worden war, in A-Werte iiberfiihrt. 


Da sich aus Griinden der leichteren Vergleichbarkeit ein 
linienreiches Spektrum gut bewadhrt, wurde als Lichtquelle der 
Eisen-Nickel-Funke * gewahlt. 


Saimtliche Substanzen wurden in Hexan geliést aufgenom- 
men. Die Wahl fiel deshalb auf dieses Solvens, da nach den Un- 
tersuchungen Kuinestepts® nur die Absorptionsspektren der in 
gesittigten Kohlenwasserstoffen gelésten Substanzen unterein- 
ander vergleichbar und am d&hnlichsten den Dampfspektren sind. 
Diese Tatsache ist nach V. Henri® mit der Abwesenheit eines 
Dipolmoments im Hexan in Verbindung zu bringen. (Ein Dipo!- 





3 Siehe z. B.: J. Eacert, Lehrb. d. phys. Chemie (Hirzel, 1926), S. 47". 
4 Ley und VoLsert, Zs. f. wiss. Photographie 23, 1924, S. 41. 

5’ KLINGSTEDT, Compt. rend. 174, S. 812. 

6 V. Henri, Structure des molecules, 8S. 23 und 25. 
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moment kénnte die Elektronenhiille deformieren und als Folge 
davon die Absorptionsspektren veriandern.) 


Die AbsorptionsgefiBe bestehen aus einem nach den An- 
cuben ScuerBes hergestellten Kiivettensatz ZeiBscher Ausfiihrung, 
mit dem man Schichtdicken von 0-2 bis 100 mm in logarith- 
mischer Abstufung herstellen kann. Die Kiivetten wurden in einem 
Plotnikowschen Kippstativ‘ befestigt. 


Die Belichtung wurde mittels einer vor dem Spaltkopf an- 
cebrachten schwenkbaren Scheibe vorgenommen. Die Belichtungs- 
zeiten, die bei den meisten Substanzen 30 Sekunden betrugen, 
wurden mittels Stoppuhr gemessen. Der maximale Belichtungs- 
fehler betrug 0-1 Sekunde und lag im Durchschnitt unter diesem 
Betrage. Kippstativ, Kondensorlinse, Blende sowie das Funken- 
stativ waren auf einer optischen Bank von Zeif montiert, welche 
genau in der optischen Achse des Spektrographen aufge- 
stellt war. 


Auf die Herstellung und Reinigung der untersuchten Sub- 
stanzen wurde gréBte Sorgfalt verwendet, um eindeutig die 
Spektren der reinen K6rper zu erhalten. Bei allen chemischen 
Operationen wurden zur Vermeidung von stérenden Verunreini- 
gungen Schliffapparaturen und. zur Filtration Schottsche Glas- 


sintertiegel beniitzt. 


Das Kahlbaumsche Priparat ,,Hezan aus Petroleum‘: wurde 
in einer mit Fraktionierkolonne versehenen Schliffapparatur de- 
stilliert und die Hauptfraktion innerhalb 66—67° aufgefangen und 
vor der Verwendung im Spektographen auf optische Leere ge- 
priift. 

Diphenyl (Kahlbaum fiir wissenschaftliche Zwecke) wurde 
unter Minderdruck viermal im Dreikugelrohre destilliert (F. P. 70° 
unkorr.). 

a, a-Dinaphthyl wurde nach den Angaben ULLMANNs und 
sIELECKIS * aus a-Naphthylamin hergestellt. a-Naphthylamin wurde 
mittels Sandmeyerscher Reaktion in a-Jodnaphthalin iibergefiihrt. 





7 J. PLotnikow, Photochem. Arbeitsmethoden im Dienste der Biologie 
aus E, ABDERHALDENS Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden. 3. Aufl., LI., 1930, 
‘. 1827; das Kippstativ wurde fiir Scheibesche Absorptions-Kiivetten und op- 
tische Bank vom hiesigen Institutsmechaniker A. Harzi umkonstruiert und 
bewdhrte sich durch seine zweckmaBige und bequeme Handhabung. 

8 ULLMANN und Bieveckl, Ber. D. ch. G. 34, S. 2184. 


Sh 
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Das so erhaltene Produkt wurde nach vorhergehender Destills- 
tion mit Kupferpulver vermengt und kurze Zeit auf 180° im 6)- 
bade erhitzt. Durch Extraktion mit Alkohol laéBt sich das a, a- 
Dinaphthyl in groBer Reinheit isolieren. Fiir die Aufnahme wurde 
jedoch noch sechsmal aus absolutem Alkohol und trockenein 
Petrolither umkristallisiert (F.P. 155° unkorr.). 


Da in dem von Kahlbaum bezogenen Phenanthren durch 
das Auftreten von Fluoreszenz Anwesenheit von Anthrazen fest- 
gestellt wurde, wurden 20g in gesittigter xylolischer Lésung 
mittels einer Quecksilberdampfquarzlampe unter Bestrahlung zum 
Sieden erhitzt® (Dauer der Bestrahlung 17 Stunden), so lange 
bis die Fluoreszenz der Lésung unter Abscheidung von Dianthra- 
zen und gleichzeitiger Farbvertiefung von farblos nach gelb, nicht 
mehr wahrnehmbar war. Dann wurde das Produkt nach zwei- 
maliger Umkristallisation aus Alkohol und Xylol einer vier- 
maligen Vakuumdestillation im  Dreikugelrohre  unterworfen 
(F. P. 100°). 


Das uns in entgegenkommender Weise von Prof. A. ZINKE 
zur Verfiigung gestellte Perylen wurde vierzehnmal abwechselnd 
aus peinlichst gereinigtem Xylol, Toluol und Nitrobenzol um- 
kristallisiert (F. P. 278°). 


Naphthalin (Bez.: Kahlbaum fiir kalorimetrische Bestimmun- 
gen) wurde ohne weitere Reinigung aufgenommen. 


Die oben beschriebene Apparatur wurde durch Vergleich 
der Werte fiir die Absorption von wiisseriger Kaliumnitratlésung, 
welche wir bei Testaufnahmen erhielten, mit den von Ley und 
VOLBERT * zusammengestellten, sowie durch die Ubereinstimmung 
eines von uns aufgenommenen Naphthalinspektrums mit dem von 
G. LaszLo *° geeicht. Die Fehlergrenze betrigt in den ansteigenden 
Asten bis zu 2%, in den flachen Teilen der Maxima und Minima 
bis zu 5%. Die Messung kann jedoch durch Bestimmung mehrerer 
nahe beieinander liegender Punkte, wie dies in vorliegender 
Arbeit durchwegs gehandhabt wurde, durch Mittelwertbildung 
betrichtlich genauer gemacht werden. 


Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 1—5 wieder- 
gegeben und in den Figuren 1 und 2 graphisch dargestellt. 





9 N. S. Capper und J. K. Marsa, Journ. Chem. Soc. London, 1926, 


S. 742. 
10 G. pe Laszo, Z. f. phys. Chem. 118, 1925, S. 380. 
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Tabelle 1. 
“¢ e oe Diphenyl in Hexan 

3 = EY, Schichtdicke | Konzentration ine " 
ue Zr in mm in Molen - 

18 I 100-1 4°13.107' | 0-158—1 3305 
18 I 50°76 4°13,10-' | 0°454-1 3274 
18 II 100-1 4°13.10-' | 0458-1 3248 
18 I 20-09 4:13.10-' | 0°854—1 3180 
18 I 20-09 4°13.107' | 0-155 3164 
18 I 9°99 413.107! | 0-158 3157 
18 I 5°02 4°13.10-! | 0-458 3131 
18 I 9-99 4°13.107' | 0-460 3131 
18 I 2°517 413.107! | 0-758 3087 
18 I 5°02 413.107! | 0-760 3099 
18 Il 2°517 4:13.10-' | 1-060 3055 
18 I 1-010 4°18.107' | 1°155 3034 
18 II 1:010 4:13.107! | 1-456 3000 
18 I 0-4 4°13.107! | 1°557 2982 
12 II 50°76 5.107° 1-670 2951 
19 I 50°76 1°65.107° | 1°852 2944 
19 Il 100°1 1°65.107-° | 1°856 2944 
18 Il 0-4 4°13.10-' | 1°858 2947 
18 I 0-2 4°13.107! | 1-858 2947 
12 I 20°09 5.10-° 2-072 2907 
19 1 50°76 1°65.107° | 2-151 2902 
19 I 20°09 1°65.107° | 2°253 2887 
12 Ul 9-99 5.10~° 2-376 2877 
19 Il 20°09 1°65.19-° | 2°552 2863 
19 I 9°99 1°65.107° | 2°557 2862 
14 0 100°1 32.104 2°568 2867 
12 1 5°02 5.107° 2-675 2846 
19 Il 9-99 1°65.107° | 2-857 2829 
19 I 5+ 02 1°65.10-° | 2-857 2824 
14 Il 50°76 3°2.10-+ 2+864 2826 
12 Il 2°517 5.107° 2-975 2818 
19 Il 5:02 1°65.107> | 3°156 2804 
12 Il 1-010 5.107% 3°371 2783 
19 I 2°517 1°65.10-° | 3-452 | 2768 
19 I 1°010 1°65.10-° | 3-553 | 2747 
14 Il 9°99 3-2.10—4 3-569 | 2754 
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(Zu Tabelle 1.) 

g S S § Diphenyl in Hexan 

3& | &2 || Schichtdicke | Konzentration | > 

Ba | ae in mm in Molen B& 

12 Il 0:4 5.107% 3°773 2716 
19 II 1°010 1°65.10-° | 3-852 2695 
14 Ul 5°02 3°2.10—4 3-920 2698 
19 I 0°4 1°65.10-° | 3-956 2666 
12 II 0-2 5.107° 4°074 2666 
14 Il 2+517 3°2.10-4 4°168 2648, 2260 
19 Il 0-4 1°65.10-° | 4-254 2582, 2348 
19 I 0-2 1°65.10-° | 4-257 2571, 2382 

Tabelle 2. 

8 S S 8 a-a'-Dinaphthyl in Hexan 

ag EZ || Schichtdicke | Konzentration| ,,, . > 

Me a in mm in Molen 1 

17 I 100-0 1°73.10-* 0°538 3941 
17 I 50°76 1°73.107° 0-832 3742 
17 Ill 50°76 1°73.107° 1-166 3516 
17 I 20-09 1°73.10~° 1°235 3491 
15 II 100°1 5.10-° 1°375 3479 
17 I 9°99 1°73.107" 1°538 3417 
17 Ill 20°09 1°73.107" 1-568 3415 
15 Il 50°76 5.107° 1°670 3405 
17 I 5-02 1°73.107° 1°837 3377 
17 lll 9-99 1°73.10-* 1°872 3379 
17 I 2°517 1°73.10-° 2°138 3341 
17 Ill 5-02 1°73.107° 2°172 3342 
15 ll 9-99 5.10~° 2+376 3322 
17 Ill 2°517 1°73.10~° 2°471 3309 
17 I 1°010 1°73.107° 2°534 3304 
15 Il 5-02 5.10% 2°675 3289 
17 ll 1-010 1°73.107° 2°868 3266 
17 I 0-4 1°73.107° 2-936 3261 
15 Ul 2°517 5.10% 2°975 3256 
17 I 0-2 1°73.10-° 3+ 237 3182 
17 lll 0-2 1-73.10” 3+270 3192 
15 II 1-010 5.10~° 3°371 3172 
16 Il 100-1 5.10 3°375 3175 
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a 4 S © a-«'-Dinaphthyl in Hexan 
3 E : ER Schichtdicke | Konzentration | , mp ‘ 
Na WH Beg in mm in Molen 
_ 17 | I 0-2 1:73,10-2 | 3-571 | 3128 
16 II 50°76 5.10-> 3-670 | 3100 
15 II 0-4 5.10 3-773 | 3039 
16 II 20:09 + ~=| 5.107 4-072 | 2975, 2747, 2400 
i | 0 . | a 4074 | 2985, 2397 
16 | U 9-99 | 5.10 4°376 2367 
16 | I 5-02 «| ~=5.10-° 4-675 | 2350 
i6 |} U 2°517 | 5.10 4-975 2316 
1466} XI 1:010 | 5.10~° 5-371 | rule 
on Tabelle 3. 
% So Anthrazen in Hexan 
2 : : E Schichtdicke | Konzentration | aii. 2 
a ae ie : in mm in Molen Ig s | Ain A 
10 I 100-1 5.10% 1°375 | 3898 
10 | 50°76 5.10 1-670 | 3877 
10 | mw | 20-09 | 6.10-% 2-072 | 3847 
10 | m | 999 | 8.10% 2-376 | 3838 
11 | W | 100-4 | $-2.10—~ 2-568 | 3822, 2880, 2563 
10 | wu 5-02 | 5.10—° 2-675 | 3827, 2917, 2725 
11 II 50°76 3-2.10—° 2-864 | 3817, 3008, 2692 
23 I 1001 | 7°13.10-° 2-921 | 3808, 3033, 2659 
10 II 2°517 | 5.10-° 2-975 | 3813, 3037, 2666 
23 I 50°76 7°13.10-° 3°215 | 3792, 3170, 2631 
23 Ill 100-1 7°13.10~° 3-256 | 3792, 3178, 2617 
11 II 20-09 3°2.10-° 3+ 266 3796 
10 Il 1-010 5.10-° 3371 | 3795, 3174, 2621 
23 lll 50°76 7°13.10~° 3-550 | 3782, 3687, 3608 
3489, 3435, 3329 
2600 
11 II 9°99 8°2.10-% 3°569 | 3792, 3694, 3616 
| 3489, 3427, 3332 
| 2606 
23 I 20-09 7-13.10-° 3619 | 3778, 3698, 3604 
3494, 2598 
10 II 0-4 5.10-° 3°773 | 3776, 3705, 3606 
3500, 3423, 3345 
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(Zu Tabelle 3.) 












































is | So Anthrazen in Hexan 
3 : aS Schichtdicke | Konzentration 9 
= = | ‘ in mm in Molen Ig ¢ Ain A 
11 Il 5-02 3-2.10-3 3-920 | 3769, 3734, 3586 
3537, 2586 
23 I 9°99 7°13.10-° 3°922 2577 
23 lll 20-09 7°13,10-° 8°953 | 3762. 3741, 3575 
3558, 2577 
10 ll 0-2 5.10" 4074 2581 
11 II 2-517 3-210 4°168 2573, 2288 
23 I 5°02 7°12.10-° 4°221 2527, 2302 
23 lll 9°99 7°13.10°° 4°255 2567, 2312 
23 I 2°517 7:13.10 4-521 2559, 2343 
23 lll 5+02 7°13.10-° 4°555 2560, 2349 
11 Il 1-010 3°2.1078 4+564 2562, 2348 
23 lll 2°517 7°13.10-° 4° 855 2551, 2397 
23 I 1-010 7°13.10-° 4:917 2549, 2394 
11 II 0-4 3°2.10-° 4:967 2548, 2401 
23 lll 1-010 7°13.10~° 5° 251 2537, 2494 
11 iI 0-2 3°2.10~° 5+ 268 2538, 2486 
23 I 0°4 7°13.10~° 5°319 2534, 2498 
23 I 0-2 7:13.10 5°621 i 
Tabelle 4. 
a BS Phenanthren in Hexan 
Sei] Es 
3 E az Schichtdicke | Konzentration ns i ee 
Po Hl ig in mm in Molen = 4 
24 I 100°1 5-12.10 1°065 3534 
29 I 100-1 5:00.10-° 1°076 3582 
24 I 50°76 5°12.10-° 1-360 3526 
29 I 50°76 5-00.10~° 1-370 3518 
24 Ill 100-0 5°12.10-° 1-400 3527 
29 ll 100-1 5°00.10~-° 1-410 3517 
24 Ill 50°76 5-12.10-° 1-695 3492 
29 Ill 50°76 5-00.10-° 1°720 3487 
24 20°09 5°12.10—° 1°762 3491 
29 20-09 5:00.10-° 1:773 | 3486, 3435, 3428 
25 100-1 6°4.10~4 1:969 | 3474,3442, 3405 
3352, 3329 
30 I 100°1 6°02.10—4 1:996 | 3475, 3448, 3408 
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= So Phenanthren in Hexan 
2 § =| - 
26 E> || Schichtdicke | Konzentration ; @ 
=e | Be in mm in Molen Ig s Ain A 
24 | 9°99 5°12.107° 2-066 | 3473, 3452, 3408 
29 I 9°99 5°00.10~° 2-076 | 3477,3446, 3408 
24 I 20°09 5-12.107° 2-097 3477, 3448, 3408 
3358, 3335 
29 Ill 9°99 5:00.10~° 2-107 | 3477, 3446, 3407 
25 I 50°76 6°4.10-* 2°264 | 3471, 3445, 3393 
3362, 3317 
30 I 50°76 6-02.10—! 2-290 3467, 3448, 3392 
3367, 3315, 3203 
3172 
25 II 100-1 6°4.10—4 2-302 3467, 3445, 3396 
3362, 3309, 3203 
3159 
5 Ill 100°1 6°4.10-* 2-302 3467, 3445, 3396 
3362, 3309, 3203 
3159 
30 Il 100-1 6-02.10—4 2-330 34738, 3452, 3389 
3366, 3314, 3205 
3177 
24 l 5-02 5°12.107° 2-362 3461, 3396, 3377 
3287, 3048, 3307 
3176 
29 ] 9°99 5°00.10~° 2°375 | 3477, 3446, 3408 
29 «|| «Il 9-99 5-00.10~° 2-410 3045 
} 
30 || mI 5-076 | 6-02.10-4 | 2-625 3026 
29 || I 2-517 5-00.10- | 2-675 3022 
30 | I 20-09 6-02.10—4 2-694 3022 
29 || III 5+02 5:00.10-* 2-708 3025 
a 2+517 6-92.10—4 2-996 3001 
24 || Il 2-517 5-12.10—* 3-000 2986 
29 Ill 2+517 5-00.10-° 3-010 2999 
39 | I 20-09 602.104 3-029 3003 
29 I 1-010 5-00.10—° 3-072 2995 
30 I 5-02 6:02.10—* 3-296 2968 
30 lll 9-999 6-02.10~% 3-300 2970 
24 lll 1°010 5-12.107° 3°396 3973 
29 lll 1-010 5-00.10" 3-406 2971 
24 ] 0-4 5-12.10 3-464 2963 
29 I 0-4 5-00.10—° 3-474 2967 
30 I 2-517 6-02.1074 3-595 2956 
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(Zu Tabelle 4.) 

6% 55 Phenanthren in Hexan 

= : oe Schichtdicke | Konzentration a 

=e 2° in mm in Molen Ig s Ain A 

30 Ill 5-02 6-02.10—* 3°629 2958 

24 I 0-2 5-12.10-° 3°765 2953 

29 I 0-4 5-00.107° 3°775 2956 

29 Ill 0:4 5°00.10—° 3°897 2953 

25 Ill 2°517 6°4.10-4 3°902 2958 

30 Ill 2°517 602.104 3930 | 2946, 2888, 2839 
25 I 1-010 6°4.10—* 3964 | 2945, 2884, 2829 
24 III 0-2 5°12.10-° 4:095 | 2938, 2827, 2907 
29 Ill 0-2 5:00.10-° 4190 | 2942, 2900, 2839 
25 Ill 1-010 6°4.10~4 4+299 2649, 2311 

30 Ill 1:010 6:02.10~4 4°325 2624, 2322 
25 I 0-4 4°36.107* 4°367 2619, 2330 
30 I 0-4 6-02.10—+ 4°393 | 3612, 2330 
25 I 0-2 6°4.10—4 4:668 | 2583, 2637 
30 I 0-2 6°02.10~4 4694 2548, 2398 

25 Ill 0-4 6°4.10~4 4°700 2562, 2395 
30 Il 0-4 6-02.10~* 4°727 | 2547, 2405 
25 lll 0-2 6°4.10~4 5-002 | 2524, 2468 
30 || I 0-2 6-02.10-4 | 5-030 | ae 

Tabelle 5. 

é S : 5 Perylen in Hexan 

r : le aay aga ag les ee 

27 I 100°1 8-72.10~4 1:834 | 5203 

26 I 100-1 5:47.10~-* 2+037 5165 

27 I 50°76 8:72.10~4 2-129 | 5108, 4912, 4857 
27 lll 100-1 8°72.10~* 2-168 5172 

26 I 50-76 5°47.10-* 2+ 332 5120, 5061 
26 Ill 100°1 5°47.10—* 2-371 4823, 4681, 4590 
27 lll 50°76 8-72.10~4 2-463 | 5142, 5028, 4789 

4716, 4574 

27 I 20-09 8-72.10~4 2-581 4533 

26 lll 50°76 5°47.10~4 2-666 4522 

26 I 20-09 5°47.10~-4 2-713 | 4511, 3099, 3071 
27 I 9-99 8°72.10~4 2-834 | 4498, 3216, 3015 
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4% > ® Perylen in Hexan 
: = Ae Schichtdicke | K trati a 
_ BBE | BS | Soueniicte | Komen | ee | tind 
27 Ill 20-09 8-72.10 ~4 2°865 | 4503, 3217, 3027 
26 I 9-99 5°47.1074 3°037 | 4487, 3341, 2967 
26 lll 20-09 5:47.10 4 3°068 | 4484, 3357, 2952 
27 l 5°02 8°72.10~4 3°134 | 4477, 3435, 2932 
y 27 Ill 9-99 8-72.10 * | 3-168 | 4478, 3376, 2941 
7 26 I 5:02 5:47.10—4 3-337 4457, 3543, 2814 
- 26 | Il 9°99 5°47.10-4 | 38°372 | 4459, 3552, 2812 
) 27 l 2-517 8-72.10-* 3-434 4458, 2762 
27 III 5-02 8-72.10-4 3-467 4462, 3568, 2761 
26 I 2°517 5:47.10~4 3°632 | 4433, 3636, 2715 
26 Ill 5°02 5:°47.10—* 3°670 | 4485, 3634, 2716 
27 Il 2°517 8-72.10~4 3-767 3439, 3658, 2705 
oy a | 1-010 8-72.10~* 3-829 | 4419, 3767, 2691 
26 lll 2°517 5:°47.10~4 3-970 | 4414, 3796, 2678 
26 I 1-010 5°47.107* 4°033 | 4405, 3819, 2658 
27 Ul 1-010 8-72.10~4 4-104 | 4398, 3959, 3893 
| 3827, 2613 
27 I 0-4 8-72.10~4 4+231 439%, 4211, 4148 
3998, 2594, 2352 
26 Ill 1-010 5:47.10~* 4°367 | 4882, 4248, 4136 
4021, 2568, 2404 
ss 26 I 0:4 5°47.10~4 4°435 | 4392, 4265, 4121 
4049, 2568 
27 I 0°2 8-72.10 4°533 4372, 4329, 2562 
a 27 Ill 0-4 8°72.10-* | 4-566 4378, 4273, 4109 
| | 4058, 2559, 2421 
6% | (I 0-2 5-47.10-4 | 4-736 2508, 2498 
26 Ill 0-4 5°47.10-* | 4°769 9542, 2503 
27 Ill 0-2 8-72.10—* 4°867 — 
































Von den untersuchten Substanzen wurden Anthrazen und 
Phenanthren in Alkohol von V. Henri*’, in Phenetol von CAPPER 
und MarsH® untersucht. Qualitative Untersuchungen der Ultra- 
violett-Absorptionen von Anthrazen, Phenanthren und Dipheny! 





11 V, Henri, Photochemie, 1919, S. 127. 
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liegen von BaLy und Tuck vor”. Wegen der Verschiedenheit der 
Lésungsmittel bzw. auch der MeSmethoden kénnen die Werte 
der genannten Autoren zu Vergleichszwecken nicht herangezogen 
werden, weshalb es notwendig war, die Ultraviolett-Absorptionen 
dieser Substanzen unter gleichen Bedingungen in Hexan ais 
Lésungsmittel aufzunehmen. Wihrend der Durchfithrung unserer 
Arbeit erschienen Publikationen von D. RapuLescu und Mit- 
arbeitern **, in denen auch Absorptionskurven von Anthrazen 
und Perylen im ganzen Ultraviolett sowie des Phenanthrens im 
Wellenlingenbereich von A= 200—310 pp veréffentlicht werden. 
Die Wellenlingenwerte der Maxima dieser Kurven stimmen, von 
kleinen Abweichungen der beiden ersten langwelligen Banden 
des Perylens abgesehen, mit den unseren gut tiberein. Der Gang- 
unterschied von rund 1 bei den Werten von log « ist wahrschein- 
lich dadurch zu erkliren, daf die Schichtdickenangaben von 
D. Rapuescu in Millimetern, statt, wie iiblich, in Zentimetern in 
die Extinktionsformel eingesetzt wurden *, *°, **. Obwohl in den 
letztgenannten Arbeiten das Lésungsmittel nicht angegeben wird, 
ist aus der Ubereinstimmung der Werte zu vermuten, daf ein 
dem Hexan zumindest dhnlicher gesittigter Kohlenwasserstofi 
verwendet wurde. 
Bei der 
Diskussion 

der vorliegenden Absorptionskurven (Fig. 1 und 2) wollen wir 
die Betrachtungsweise von A. Burawoy*® anwenden, der in 
seiner Arbeit ,,Absorptionsspektren und Konstitution“ die Ban- 
den der Absorptionsspektren in sogenannte R-Banden, deren 
Chromophore ungesittigte Atome von Radikalen oder Doppel- 
bindungsgruppen sind, und in K-Banden, das sind solche, bei 
denen konjugierte Systeme als Chromophore wirken, einteilt. 
Diese zwei Arten von Banden unterscheiden sich dadurch, daf 
die Maxima der R-Banden unter, die der K-Banden iiber einem 
Extinktionswert von etwa log « = 3°6 liegen, und dadurch, dab 
die R-Banden mit zunehmender Dielektrizititskonstante des Lé- 





12 E. C. C. BALy und W. B. Tuck, Journ. Chem. Soc. London 93, 1908, 
S. 1902. 

*8 D. RapuLescu, G. Ostrocovicn, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 2233; 
D. Rapu.escu, G. Ostrocovicn, F. BarsuLescu, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 2441. 

14 Siehe Ley, Handb. d. Physik, Geiger-Scheel, 19, 1298, S. 637. 

16 A, Burawoy, Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 3155; 64, 1931, S. 462; 64, 


1931, S. 1635. 
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sungsmittels nach Ultraviolett, die K-Banden dagegen nach Rot 
verschoben werden. Betrachtet man nun im Sinne dieser An. 


Fee 


nahmen den Benzolkern | | als R-Chromophor, so erkennt mai 


ENA: 


auf Grund unserer gemessenen Kurven deutlich, wie bei der Ver- 


ae 
\/ 


kettung zweier Benzolkerne zu Diphenyl { eine typische K-Bande 


| 
ba 


entsteht, die so stark in den Vordergrund tritt, daB eine Uber- 


lagerung der Benzolbanden, die man vermuten méchte, zuminde- 


stens innerhalb unserer MeBgenauigkeit nicht festgestellt werden 
kann. Anders liegen die Verhiltnisse bei der Kondensation von 
Benzolkernen zu héheren aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie 
zu Naphthalin, Anthrazen, Phenanthren und Perylen. Einerseits 
weist hier die mit der Zahl der Benzolringe zunehmende Intensitit 
der Banden auf steigende Einwirkung einer Konjugierung hin. 
anderseits bleiben den Benzolbanden analoge R-Banden erhalten 
oder iiberlagern sich den hohen K-Banden. In Figur 1 kommt eine 
regelmaBige Verschiebung der langwelligen Banden sowohl nach 
héheren Extinktions- als nach gréBeren A-Werten bei Kondensa- 
tion von steigender Zahl von Benzolkernen deutlich zum Ausdruck. 
Fiir Benzol, Naphthalin und Anthrazen hat schon H. Ley*® auf diese 


RegelmaBigkeit hingewiesen, das Perylen schlieBt sich dieser Reihe 


sinngemif an. Daraus geht aber auch hervor, daB es in Hinblick 
auf Absorptionsuntersuchungen schwer méglich sein wird, dem 
Perylen einseitig einen ausgesprochenen Naphthalin- oder An- 
thrazencharakter zuzuordnen. 


a alta 


| 


SING: 


Besonders die Tatsache, daB das Dinaphthyl » ebenso wie 


a 
| 
VY 





16 H. Ley, Handb. d. Phys., Geiger-Scheel, 27, 1929, S. 97. 
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das Diphenyl eine reine Konjugationsbande aufweist, wihrend das 


PGT se 


ie sich, wie oben gezeigt, vollkommen als 


NSN 

b Fhe J 

MARA 
kondensiertes System verhilt, weist deutlich darauf hin, daf 
das Perylen auch keineswegs als bloBe Konjugierung zweier 
Naphthalin-Chromophore (wie das Dinaphthyl) aufzufassen ist, 
sondern als eigener Chromophor bzw. als eigenes System von 
solehen angesprochen werden mubB. 


Perylen 
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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne mit- 
einander verbunden sind 


VI. ‘Trimethylen-triphenylmethan-triketon-4-karbonsaure 
und ihre Reduktion 


Von 


RICHARD WEISS und FRITZ MULLER 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931) 


Durch orientierende Versuche hatten wir feststellen kénnen. 
daB die von R. Weiss und seinen Mitarbeitern’ dargestellten Tri- 
methylentriphenylmethantriketondikarbonsiuren in  alkalischer 
Lésung durch Zinkstaub zu hellfarbigen Produkten reduziert 
werden, die jedoch diuferst unbestindig sind und in Beriihrung 
mit Luft bald wieder in die dunkelblauen Ausgangssiuren iiber- 
gehen. Es lag nahe, diese Farbinderung einer Umwandlung der 
Ketonsauerstoffatome in sekundir-alkoholische Hydroxylgruppen 
zuzuschreiben und eine Stabilisierung der letzteren durch Azylie- 
rung anzustreben. Fiir die Untersuchung dieser Reaktion schien 
uns eine Trimethylentriphenylmethantriketonmonokarbonsaure ge- 
eigneter als eine Triketondikarbonsiure, zumal das kleinere Mo- 
lekulargewicht der ersteren ein bequemeres Umkristallisieren des 
Azylproduktes erwarten lief. 

Der Weg zur Synthese der gewiinschten Trimethylentri- 
phenylmethantriketonmonokarbonsiure war uns schon durch eine 
Arbeit von R. Weiss und J. G. ReicHeL? gewiesen. Diese Autoren 
gewannen durch Einwirkung von o-Tolylmagnesiumbromid auf 
Benzoyl-o-benzoesiure in glatter Reaktion das Phenyl-o-toly]- 
phthalid. 

In Anlehnung an diese Methode brachten wir die nach An- 
gaben F. Meyers* dargestellte m-Xyloyl-o-benzoesiure (I) mit 
o-Tolylmagnesiumbromid zur Reaktion, wobei analog dem oben 





1 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 307 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
135, 1926, S. 281. 

? Monatsh. Chem. 53—54, 1929, S. 187 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 138, Supplement 1929, S. 187 ff. 

3 Ber. D. ch. G. 15, 1882, S. 637. 
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| erwihnten Falle das m-Xylyl-o-tolyl-phthalid ©,,H..0, (II) ent- 
| stand, das, aus Eisessig umgelést, tonnenférmige Kristalle vom 
| Schmelzpunkt 185° lieferte. 





\—cHs 


Sie sche 


J 
YA \ co” 


II 


3%iges Natriumamalgam in alkoholischer Lésung reduzierte 
das Phthalid zum m-Xylol-o-toluol-phthalin C,,H,.0, (II1), das aus 
Eisessig in farblosen Blittchen vom Schmelzpunkt 222—223° kri- 
stallisiert. 


x 
H3C dnt — 
8 VN »- ‘om 








Bef Risen 


Ill 


Charakterisiert wurde diese Siure durch ihren Methylester 
C.,H,,0,, der aus ihr durch Einwirkung von Diazomethan in ab- 
solut-iitherischer Liésung dargestellt wurde. Aus seiner heib- 
resittigten Lésung in absolutem Methylalkohol fallt der Kérper 
beim Erkalten in farblosenBlaittchen aus, die bei 73—75°schmelzen. 


Durch Oxydation des in verdiinntem Alkali gelésten Phthalins 


(III) mit Kaliumpermanganat erhielten wir die Triphenylmethan- 
2, 2’, 2”, 4-tetrakarbonsiiure C,,H,,0, (IV), die aus ihrer alkalischen 


Losung auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure pulverig ausfillt. 
9 


Monatshefte fiir Chemie, Band 59 
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COOH 
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Aus 50%igem Alkohol resultierten sechseckige, blittchenférmige 
Kristalle, die bei 144° schmolzen. Der verhiltnismaBig niedrige 
Schmelzpunkt der Verbindung lieB das Vorliegen eines kristall- 
wasserhaltigen Produktes vermuten. Beim Trocknen der Verbindung 
im Vakuum bei 100° nahm das Gewicht desselben um zirka 4% ab. 

Auch von dieser Siure wurde der Methylester C,,H,,0, zur weiteren 
Charakterisierung dargestellt. Er entstand in absolutitherischer 
Lésung beim Zusammenbringen mit Diazomethan und ergab aus 
absolutem Methylalkohol farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 126°. 

Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure im Wasser- 
bad unter Feuchtigkeitsausschlu8 spaltete die Tetrakarbonsdure 
drei Molekiile Wasser ab, wobei sich die Lésung dunkelblau farbte. 
Also auch hier erfolgte der dreifache Ringschlu8 mit der in allen 
analogen Fallen konstatierten Leichtigkeit. Beim EingieBen des 
Reaktionsgemenges in Wasser schied sich das Kondensationspro- 
dukt in dunkelblauen amorphen Flocken ab. Es ist in allen organi- 
schen Lésungsmitteln fast unléslich und lést sich mit tiefblauer 
Farbe in wisserigen Alkalien und konzentrierter Schwefelsiure. 
Leider lieB es sich nicht in den kristallisierten Zustand iiberfiihren. 
Jedoch gelang es uns, sein Ammoniumsalz zur Kristallisation zu 
bringen und die bei seiner Analyse erhaltenen Resultate stimmen 
mit den fiir seine Formel C,,H,,0;N berechneten Werten iiberein. 


COONH, 


Fax 











lige 


rige 
all- 
ung 
ab. 
ren 
cher 
aus 
6°. 
er- 
ure 
te. 
len 
les 
ro- 
ni- 
ler 
re. 
n. 
ZU 
PN) 





Triphenylmethane, d. Benzolkerne miteinander verbunden sind VI 131 


Das oben erwéhnte Verhalten der Trimethylentripheny!- 
; ethantriketondikarbonséuren gegeniiber Reduktionsmitteln zeigte 
ich unsere Monokarbonsdure (V). Durch einen Vorversuch hatten 
wir uns davon tiberzeugt, daB sowohl die alkalische Lésung der 
reduzierten Saéure wie auch das durch Sduren ausgefillte Reduk- 
tionsprodukt bei Luftzutritt rasch wieder oxydiert werden. Es war 
daher notwendig, unter LuftausschluB zu arbeiten und das Re- 
aktionsprodukt durch Azylierung bestindig zu machen. Wir fiillten 
die wdsserig-alkalische Lésung der Triketonmonokarbonsdure in 
ein Schlenkrohr, fiigten Zinkstaub hinzu und brachten eine Fil- 
triervorrichtung an, ahnlich der, die ScHLen« fiir das Arbeiten mit 
Metallalkylen empfohlen hat. Nachdem die Luft durch Wasserstoff 
vertrieben war, wurde die Reduktion durch Erhitzen des Gemenges 
auf dem Wasserbad durchgefiihrt. Hiebei nahm die anfinglich 
blaue Lésung allméhlich eine goldgelbe Farbung an. Auf die unter 
Wasserstoffdurchleiten filtrierte Lésung lieBen wir unter Kiihlung 
einen UberschuB von Benzoylchlorid einwirken, wobei sich unter 
vollstandiger Entfirbung der Lésung orangegelbe Flocken ab- 
schieden. Die von der mitgefaillten Benzoesiure befreite Verbin- 
dung ergab, aus Anisol umgelést, gelbbraune Prismen. Beim Er- 
wirmen im Schmelzpunktréhrchen im RorsscHeEN Apparat firbte 
sich die Verbindung allmahlich blau, bevor noch Schmelzen eintrat. 

Die Analyse ergab einen Gehalt von 76-47% C und 4:28% H; 
diese Werte lassen das Vorliegen einer Verbindung der Zusammen- 
setzung C,,H,.0;, wahrscheinlich erscheinen, die 76-79% C und 
384% H enthalt. 

Die Einwirkung des Zinks in alkalischer Lésung auf die Tri- 
ketonmonokarbonsdure hatte also eine Umwandlung zweier Keton- 
¢cruppen in sekundir-alkoholische Hydroxylgruppen zur Folge 
und bei der nachfolgenden Azylierung traten zwei Benzoylreste 
in das Reduktionsprodukt ein (VI oder VII). 
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In dieser Konstitutionsformel ist die Haftstelle einer Benzoy|- 
gruppe und die Stellung des phenolischen Mittelringes zur Kar}- 
oxylgruppe willkiirlich angenommen worden. Es sei noch daraut 
hingewiesen, daB die hier festgestellten Verhiltnisse in vollem 
Einklang mit den Erfahrungen stehen, die bei den Reduktionen 
des Trimethylentriphenylmethantriketons gesammelt wurden und 
iiber die spiter berichtet werden wird. 

Entsprechend der freien Karboxylgruppe ist die Verbindung 
in wadsserigen Alkalien léslich, doch oxydiert sie sich bei Luft- 
zutritt bald wieder zu einem blauen Produkt. 


Versuchsteil. 


m-Xylyl-o-tolyl-phthalid (ID). 


Eine absolut itherische Lésung von o-Tolylmagnesium- 
bromid, bereitet aus 20 g o-Bromtoluol und 3 g Magnesium, wurde 
mit einer absolut benzolischen Lésung von 14 g m-Xyloyl-o-benzoe- 
siure unter Wasserkiihlung vereinigt. Nach dreistiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbad wurde das gelbe Reaktionsprodukt mit 
verdiinnter Salzsiure unter Kiihlung zersetzt, die atherisch-ben- 
zolische Schichte abgetrennt* und das Lésungsmittel verdampit. 
Das zuriickbleibende Ol wurde zur Entfernung des als Neben- 
produkt entstandenen Ditolyls mit Wasserdampf destilliert und 
der Riickstand mit verdiinnter Natronlauge extrahiert, um die 
nicht umgesetzte Xyloylbenzoesiure zu eliminieren. Das getrock- 
nete Produkt ergab, aus Eisessig umkristallisiert, farblose, tonnen- 
férmige Kristalle vom Schmelzpunkt 185°. Ausbeute 15% der 
Theorie. 


0°1534 g Substanz gaben 0°4721 g CO, und 0°0818 g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 84°10, H 6°14%. 
Gef.: C 83°93, H 5°97%. 


In konzentrierter Schwefelsiiure lést sich die Verbindung 
mit roter Farbe. 


m-Xylol-o-toluol-phthalin (iI). 


Eine kochende alkoholische Lisung von 2:1g m-Xyly!- 
o-tolyl-phthalid wurde mit 30 g 3%igem Natriumamalgam auf dem 





4 An dieser Stelle wurde das Phthalid manchmal sofort kristallisier' 
erhalten. 
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\\ asserbade erhitzt. Nach dem Aufhéren der Wasserstoffentwick- 
lung wurde der Alkohol abdestilliert und der Riickstand mit 
Wasser versetzt. Aus dieser Lésung schied sich beim Ansduern 
mit verdiinnter Salzsiure ein weiBes flockiges Produkt ab, das 
nach dreimaligem Umkristallisieren aus Eisessig farblose Blattchen 
vom Schmelzpunkt 222—223° lieferte. Ausbeute 80—90% der 


Theorie. 


0°1515 g Substanz gaben 0°4632 g CO, und 0-°0860 g H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 83°59, H 6°72%. 
Gef.: C 83°39, H 6°35%. 


m-Xylol-o-toluol-phthalinmethylester. 


0:9 g Phthalin wurden in 50 cm® absolutem Ather gelést und 
durch Einleiten von Diazomethan (bereitet aus 1:-5cm* Nitroso- 
methylurethan) verestert. Nach zw6lfstiindigem Stehen der Atheri- 
schen Lésung wurde diese noch eine Stunde am Wasserbad unter 
RiickfluB erhitzt, der Ather abgedampft und der Riickstand aus 
absolutem Methylalkohol umkristallisiert. Beim Erkalten fielen 
farblose Kristalle aus, die den Schmelzpunkt 73—75° zeigten. Aus- 
beute fast theoretisch. 


0°1501 g Substanz gaben 0°4609 g CO, und 0°0929 g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 83°67, H 7°03%. 
Gef.: C 83°75, H 6°93%. 


Triphenylmethan-2,2',,2",4-tetrakarbonsiaure 
(IV). 


Eine Auflésung von 1g Phthalin in 3g Natriumkarbonat 
und 150 cm* Wasser wurde mit 3°5 g Kaliumpermanganat versetzt 
und 16 Stunden am Wasserbad erhitzt. Nach der Reduktion des 
iiberschiissigen Kaliumpermanganats mit etwas Alkohol ergab die 
vom gebildeten Braunstein abfiltrierte und eingeengte Lésung beim 
Fillen mit verdiinnter Salzsiure einen weiBen Kérper. Zur weite- 
ren Reinigung wurde seine alkoholische Lésung mit heifem Wasser 
versetzt, wobei er zuerst lig ausfiel und nach einigem Stehen in 
den kristallisierten Zustand iiberging. Dreimal in dieser Weise be- 
handelt, schmolz die Siiure bei 144°. Ausbeute 80% der Theorie. 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 100° getrocknet, 
wobei eine Gewichtsabnahme von 3-87% konstatiert wurde. 


‘°1480 g Substanz gaben 0°3550 g CO, und 0°0520 g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 65°69, H 3°844%. 
Gef.: C 65°42, H 3°93%. 
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Triphenylmethan-2,2’,2”,4-tetrakarbonsiure.- 
tetramethylester. 


In eine Lésung von 1:3g Tetrakarbonsiure in 50cm? ab- 


solutem Ather leiteten wir Diazomethan (bereitet aus 5 cm® Ni- 
trosomethylurethan) ein und lieBen das Gemenge zwélf Stunden 
stehen. Hierauf wurde durch kurzes Erhitzen unter RiickfluB die 
Reaktion vollendet, das Liésungsmittel vertrieben und schlieBlich 
der Riickstand aus absolutem Methylalkohol umgelést. Es resul- 
tierten farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 126°. Ausbeute fast 
theoretisch. 


0°1535 g Substanz gaben 0°3835 g CO, und 0-0706 g H,O, 
Ber. fiir C,,H,,0O,: C 68°04, H 5:-08%. 
Gef.: C 68°14, H 5°15%. 


Trimethylentriphenylmethantriketon-4-monvo- 
karbonsaure (Ammoniumsalz, V). 


4 g Tetrakarbonsiure, in 20 cm* konzentrierter Schwefelsiure 
aufgeschlimmt, lésten sich beim Erwirmen auf dem Wasserbad 
unter FeuchtigkeitsausschluB, wobei intensive Blaufirbung auf- 
trat. Die wieder erkaltete Lésung ergab beim EingieBen in Wasser 
eine dunkelblaue, amorphe Fiallung. Da alle Kristallisations- 
versuche vergeblich waren, wurde die Siure in verdiinntem Am- 
moniak gelést, von Verunreinigungen abfiltriert und das Filtrat 
eingedampft, wobei sich das Ammoniumsalz in verfilzten Nadeln 
abschied. Nach dreimaligem Umlésen aus Ammoniak und darauf- 
folgendem Einengen wurde die Substanz analysiert. Ausbeute 
90% der Theorie an roher Triketonmonokarbonsiure. 


0-1509 g Substanz gaben 0°4009 g CO, und 0°0461 g H,O 
4180 mg ,, » 0°1348 cm* N (710 mm und 24°). 


Ber. fiir C,,H,,0O,N: C 72°04, H 3°42, N 3°66%. 
Gef.: C 72°46, H 3°42, N 3°46%. 


Trimethylen-tripheny]lmethan-keto-di- 
[benzoyl-oxy|-karbonsidure (VI oder VII). 


Ein mit einer Auflésung von 0-4 g Triketonmonokarbonsiiure 
in 20 cm’ 10%iger Natronlauge und mit 0-9 g Zinkstaub beschicktes 
Schlenkrohr wurde mit einer Filtriervorrichtung versehen un‘ 
nach dem vollstindigen Vertreiben der Luft durch Wasserstofi 
auf dem Wasserbad erwirmt. Die anfinglich blaue Farbe der 
Lésung hellte sich allmihlich auf und ging schlieBlich in Goldgell) 
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ii er. Die unter weiterem Durchleiten von Wasserstoff in ein zweites 
<chlenkrohr filtrierte Lésung wurde unter Kiihlung mit ungefahr 
4 -m® Benzoylchlorid versetzt und lebhaft geschiittelt, wobei sich 
unter Entfirbung der Lésung ein orangefarbiges Kérpergemenge 
abschied. Der abgesaugte Niederschlag wurde dreimal mit heifer 
Salzsiure (1:1) ausgekocht, um eventuell mitgerissenes Zink in 
Lésung zu bringen, und mit Alkohol zwecks Entfernung der an- 
haftenden Benzoesdiure erschépfend extrahiert. Die getrocknete 
Verbindung kristallisierte aus Anisol in gelbbraunen Prismen, die 
sich beim Erwirmen im Schmelzpunktapparat unter Blaufirbung 
zersetzen. 


4°135 mg Substanz gaben 11°595 mg CO, und 1°585 mg H,O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 76°79, H 3°84%. 
Gef.: C 76°47, H 4°28%. 
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Uber Salze von o-, m- und p-Phenylendiamin 
mit organischen Sauren 


Von 


FRITZ FEIGL und L. Popp- HALPERN 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931) 


Soweit aus der Literatur ersichtlich ist, verhalten sich die 
drei isomeren Phenylendiamine gegeniiber Mineralsiuren durch- 
wegs als zweisdurige Basen, indem jede NH,-Gruppe je ein Aqui- 
valent Saure bindet. Da iiber Salze mit organischen Sduren keine 
Angaben zu finden waren, stellten wir diesbeziigliche Versuche 
an, wobei uns besonders die Frage interessierte, ob die Sonder- 
stellung der Ortho-Verbindung bei der Imidazolbildung auch im 
Typus der Salze mit organischen Siuren zum Ausdruck kime. 


Die Darstellung von Salzen gelingt leicht durch Vereinigung 
der Komponenten in absolut atherischer oder alkoholischer Lésung. 
Wir verwendeten durchwegs einen vier- bis sechsfachen Siaureiiber- 
schu8 (auf zweisiurige Base berechnet) und lieBen die Basen- 
lésung zur Sdurelésung zuflieBen; in einigen Fillen gelang es, aus 
absolut 4therischer Lésung die Salze mit Petrolither zur Ab- 
scheidung zu bringen. Nahezu in allen Fallen resultierten kri- 
stallinische Produkte. Ein Umkristallisieren aus organischen Lé- 
sungsmitteln gelang nur bei den Pikraten und wir muften uns 
deshalb mit dem Waschen der erhaltenen Produkte mit Ather oder 
Alkohol begniigen; dabei traten wesentliche Verluste auf und es 
war trotz Anwendung reinster, wiederholt umkristallisierter Aus- 
gangsprodukte nicht in allen Fallen méglich, zu vdéllig reinen 
Salzen zu gelangen. Immerhin lassen die gewonnenen Analysen- 
resultate keinen Zweifel iiber die Zusammensetzung der Salze zu. 


Eine Ubersicht iiber die verwendeten Siuren und darge 
stellten Salze gibt die nachstehende Tabelle. 


Aus der Tabelle ist zu entnehmen, da8 lediglich p-Phenylen 
diamin mit organischen Karbonsiuren (die keine NO.-Gruppen 
enthalten) Salze liefert, in denen jede NH,-Gruppe ein Aquivalen: 
Saure bindet; o- und m-Phenylendiamin bilden in der Mehrzah! 
aller Fille basische Salze. Eine Ausnahme besteht nur bei de) 
Oxalsiure, Oxanilsiure und Diphensiure, demnach bei Siuren. 





Tabelle. 
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welche sich offenbar nicht direkt mit o-Phenylendiamin zu Im:i- 
azolen kondensieren lassen’. Die in der Tabelle angefiihrtey 
Dissoziationskonstanten zeigen, daB das verschiedene Verhalicy 
von Karbonséuren gegen o-, m- und p-Phenylendiamin von cer er 
Dissoziationskonstante der betreffenden Siure unabhingig’ ist. 
Am deutlichsten kommt dies bei der Trichloressigsiure und Benz.!- mo} 
sulfosiure zur Geltung, die annihernd gleiche Dissoziationskon- Imi 
stanten besitzen, wobei jedoch die sauren Gruppen COOH wn lie 
SO,H in ganz verschiedener Weise wirken, indem sich lediglic! Gre 
C,H;SO,H wie eine Mineralsiure verhilt. erk 
Basische Salze liefert, wie die Tabelle zeigt, auch p-Phenylen- ve 
diamin, mit einer einzigen Ausnahme (7), jedoch lediglich mit erk 
NO.-haltigen Siuren; vermutlich diirfte hiefiir die saure NO.- 
Gruppe verantwortlich zu machen sein. 


Im Sinne der WERNERSCHEN Koordinationslehre werden Ver- 
bindungen, die auf ein Siureiiquivalent mehr als ein Ammoniak- 
molekiil enthalten, als ,anormale Ammoniumsalze“ bezeichnet. 


/NHs mit 
ein 
Atl 
Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen basischen Ste 

Salze kénnten demnach gleichfalls als anormale Ammoniumsalze 
betrachtet werden, wenn man ihnen die allgemeine Formel 1-6 
02 


Avis. Os 


| ‘;HOC-—R 


<A He k 
zugrunde legt. 

Der Umstand, daB o- und m-Phenylendiamin, bei welchen 
die raéumliche Nihe der NH,-Gruppen einen RingschluB zulabt. we 
lediglich mit Karbonsiuren und nicht mit Mineralsiuren derartige Ox: 
anormale Ammoniumsalze liefert, verweist unseres Erachtens aul 
eine Beziehung zur Imidazolbildung, die bekanntlich in einfacher 
Weise durch gemeinsames Erhitzen von o-Phenylendiamin mit 
Karbonsduren gemiB 


x HK 
‘NHs 


so] 
/ ab 
Gi: | ab 
HN\ 
entsteht nicht durch Verschmelzen von Oxalséure mit o-Phenylendiami1. 


Oz ON’ | 
HCO vel | durch Reduktion mit SnC',. 
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/ wis AN x 


| + HOOCR —> | Ser 
NHe NH 
\ 7 
erfolgt. 


Es ware deshalb in Erwigung zu ziehen, die anormalen Am- 
moniumsalze des o-Phenylendiamins als Vorverbindungen zur 
|midazolbildung aufzufassen. In diesen Verbindungen wire dann 





| die sonst durchaus bestehende Gleichartigkeit der beiden NH.- 


Gruppen erhalten geblieben und zugleich das zur Imidazolbildung 
erforderliche Sdiureiquivalent in eine solche riumliche Nihe zum 
Diaminmolekiil gebracht, daB ein intermolekularer Wasseraustritt 
erfolgen kann. 


EXPERIMENTELLER TEIL. 
Einbasische Sauren. 


I. Monochloressigsdure. 
1. Mit o-C,H,(NH,).. 

0-2 g o-Phenylendiamin, gelist in absolutem Ather, wurden 
mit 15g Monochloressigsiure (gelést in absolutem Ather) ver- 
einigt: weiBer, asbestartiger Kérper, der in der Kialte mit absolutem 
Ather gewaschen wurde. Der Kérper verfarbt sich beim lingeren 
Stehen an der Luft. 

Léslich in Alkohol und Wasser. 
4°625 mg Substanz gaben 0°563 cm N (24°, 745 mm) 
0°2835 g © »  0°4907 g CO, und 0°1406 g H,O 
0°3025 g o »  0°2128 g AgCl. 

o-C,H,(NH,),.CICH,COOH. Ber.: N 13°83, C 47°38, H 5°47, CL17°50%. 

Gef.: N 13°71, C 47°21, H 5°55, C1 17°40%. 
2. Mit m-C,H,(NH.).. 

Aus m-Phenylendiamin und Monochloressigsiure konnte 
weder aus iitherischer noch alkoholischer Lésung noch aus Di- 
oxan ein Salz erhalten werden. 


3. Mit p-C,H,(NH,).. 
Darstellung wie I, 1: 0:2 g p-Phenylendiamin, gelést in ab- 
solutem Ather, wurden mit 1% g Monochloressigsiure (gelést in 
absolutem Ather) vereinigt: weiBer Kérper, der in der Kilte mit 


absolutem Ather gewaschen wird. 
Léslich in Alkohol und Wasser. 


7°101 mg Substanz gaben 0°593 cm*® N (20°, 746 mm). 
o-C,H,(NH,), .(CICH,COOH),. Ber.: N 9°43% 
Gef.: N 9°55%. 
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Il. Dichloressigsidure. 


1. Mit o-C,H,(NH,).. 


0:3 g o-Phenylendiamin, geliést in absolutem Ather (kon- 
zentrierte Lésung) wurden zu 0-45 g reiner Dichloressigsadure unter 
Umriihren zugesetzt. Nach lingerem Schiitteln und Riihren: weite 
Kristalle, die mit wenig kaltem, absolutem Ather gewaschen 
wurden. 

Léslich in Ather und Wasser. 


2°485 mg Substanz gaben 0°251 cm*® N (20°, 748 mm). 
o-C,H,(NH,),.Cl,CHCOOH. Ber.: N 11°82%. 
Gef.: N 11°58. 


2. Mit m-C,H,(NH.).. 


0-1g m-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather (kon- 
zentrierte Lésung), wurde zu 0-45g reiner Dichloressigséure zu- 
gesetzt: erst fein kristallinischer Niederschlag, dann 6lig. Beim 
Schiitteln und Kiihlen groBe, farblose Kristalle, die mit kaltem. 
absolutem Ather gewaschen wurden. 

Léslich in Alkohol und Wasser. 


4°344 mg Substanz gaben 0°470 cm* N (28°, 742 mm). 
m-C,H,(NH,),.Cl,CHCOOH. Ber.: N 11°82%. 
Gef.: N 11°98%. 


3. Mit p-C,H,(NH.)>. 


0-1 g p-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurde 
zu 0-5g reiner Dichloressigsiure zugesetzt: weifer kristalliner 
K6érper, der mit kaltem, absolutem Ather gewaschen wurde, wobei 
sichtlich Lésung des Niederschlages erfolgte. 

Léslich in Ather, Alkohol und Wasser. 


3°007 mg Substanz gaben 0°206 cm* N (22°, 741 mm). 
p-C,H,(NH,),.(Cl,CHCOOH),. Ber.: N 7°66%. 
Gef.: N 7°73%. 


Ill. Trichloressigsdure. 


1. Mit o-C,H,(NH.).. 


2-0 g o-Phenylendiamin, gelist in absolutem Ather, wurden 
mit 12g Trichloressigsiure (gelist in absolutem Ather) vereinigt: 
weiBe Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewascher 
wurden. Der Kérper firbt sich beim Trocknen schwach rosa. 

Léslich in Wasser. 

Schmelzpunkt um 150° unter Zersetzung. 
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8°79 mg Substanz gaben 0°774 cm* N (22°, 736 mm). 
o-C,H,(NH,),.Cl,;CCOOH. Ber.: N 10°32%. 
Gef.: N 10°23%. 


2. Mit m-C,H,(NH.).. 


Verhalt sich analog wie unter I, 2. 


3. Mit p-C,H,(NH.,),. 

2:0 g p-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 12 g Trichloressigsaure (gelést in absolutem Ather) vereinigt: 
weiBer, asbestartiger Kérper, der mit kaltem, absolutem Ather ge- 
waschen wurde. Der Kérper firbt sich beim lingeren Stehen violett. 

Loéslich in Alkohol und Wasser. 


0:1165 g Substanz gaben 6°8 cm? N (14°, 725 mm). 
p-C,H,(NH,),.(Cl,CCOOH),. Ber.: N 6°44%. 
Gef.: N 6°62%. 


IV. Zyanessigsdure. 


l. Mit o-C,H,(NH.,)>. 

0-2 g o-Phenylendiamin, geliést in absolutem Ather, wurden 
mit 0-7 g Zyanessigsiure (gelést in absolutem Ather) vereinigt: 
feine, weiBe Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschen 
wurden. Die Kristalle farben sich beim lingeren Stehen rosa. 

Léslich in Alkohol und Wasser. 


1°880 mg Substanz gaben 0°372 cm* N (24°, 732 mm). 
o-C,H,(NH,),. CNCH,COOH. Ber.: N 21°76%. 
Gef.: N 21°90%. 


2. Mit m-C,H,(NH.).. 

0:2 g m-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 0-7 g Zyanessigsiure (gelést in absolutem Ather) vereinigt: 
zundchst entsteht eine élige Abscheidung, die beim Abkiihlen und 
Schiitteln zu weiBen Kristallen erstarrt. 

Léslich in Alkoho! und Wasser. 


1'809 mg Substanz gaben 0°353 cm* N (18°, 739 mm). 
m-C,H,(NH,),.CNCH,COOH. Ber.: N 21°76%. 
Gef.: N 22°26%. 


3. Mit p-C,H,(NH.,).. 
02g p-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 0-7 g Zyanessigsiure (gelést in absolutem Ather) vereinigt: 
gelbliche Kristalle, die mit wenig kaltem Ather gewaschen wurden. 
Léslich in Wasser und ziemlich leicht in Ather. 
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5°435 mg Substanz gaben 0°990 cm* N (28°, 738 mm). 
p-C,H,(NH,),.(CNCH,COOH),. Ber.: N 20°15%. 
Gef.: N 20°05%. 


V. Phenylessigsdure. 
1. Mit o-C,H,(NH,).. 

0-2 g o-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 20 g Phenylessigsiure (gelést in absolutem Ather) vereinigt: 
weife Kristalle, die mit wenig kaltem Ather gewaschen wurden. 

Léslich in Wasser, leicht in Ather. 
3°934 mg Substanz gaben 0°411 cm* N (24°, 743 mm). 

o-C,H,(NH,),.C,H,CH,COOH. Ber.: N 11°47%. 

Gef.: N 11°74%. 
2. Mit m-C,H,(NH,).. 


Verhilt sich analog wie unter 1/2. 


3. Mit p-C,H,(NH,).. 

0-2 g p-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 2-0 g Phenylessigsiure (gelést in absolutem Ather) vereinigt: 
weife Kristalle, die mit wenig absolutem Ather gewaschen wurden. 

Léslich in Wasser, leicht in Ather. 

Schmelzpunkt ungefihr 105° (um 100° Verfarbung). 


4°659 mg Substanz gaben 0°294 cm* N (23°, 751 mm). 
p-C,H,(NH,),.(C,H;CH,COOH),. Ber.: N 7°37%. 
Gef.: N 7°19%. 


VI. Phenoxyessigsidure. 


Darstellung nach P. GiacosA? aus Phenol und Monochlor- 
essigsiure. Reinheitspriifung durch den Schmelzpunkt. 


1. Mit o-C,H,(NH,).. 

0-5 g o-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 6-0 g Phenoxyessigsiure (gelést in absolutem Ather) vereinigt: 
weife Kristalle, die mit kaltem Ather gewaschen wurden. 

Léslich in Alkohol und Wasser. 

Schmelzpunkt 137°. 
0°0814 g Substanz gaben 7°3 cm® N (14°, 757 mm). 

o-C,H,(NH,),.C,H,OCH,COOH. Ber.: N 10°77%. 

Gef.: N 10°63%. 
2. Mit m-C,H,(NH.).. 

1:0 g m-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurde 

mit 6:0 g Phenoxyessigsiure (gelést in absolutem Ather) vereinig': 





2 J. prakt. Chem. (2), 79, 1879, S. 396. 
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we Ber, asbestartiger Kérper, der mit kaltem, absolutem Ather ge- 
waschen wurde. 
Léslich in Alkohol und Wasser. 
Schmelzpunkt 125—126° unter Zersetzung. 
4997 mg Substanz gaben 0°48 cm* N (20°, 745 mm). 
m-C,H,(NH,),.C,H,OCH,COOH. Ber.: N 10°77%. 
Gef.: N 10°97%. 


3. Mit p-C,H,(NH.)>. 


0-5 g p-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 6-0 g Phenoxyessigsdure (gelést in absolutem Ather) vereinigt: 
weiBe, silberglinzende Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather 
cewaschen wurden. 

Léslich in Alkohol und Wasser. 

Schmelzpunkt 148—149° unter Zersetzung. 
15°777 mg Substanz gaben 0°931 cm* N (22°, 743 mm). 

p-C,H,(NH,),.(C,H,OCH,COOH),. Ber.: N 6°79%. 

Gef.: N 6°68%. 


VIL Athoxyessigsidure. 


Darstellung nach M. SemMeLter* aus Chloressigsiure und 
Natriumalkoholat und absolutem Alkohol. 


1. Mit o-C,H,(NH.).. 


0-2 g o-Phenylendiamin, geliést in absolutem Ather, wurden 
mit 0-5 g Athoxyessigsiiure (gelist in absolutem Ather) vereinigt: 
weiBer, asbestartiger Kérper, der mit kaltem, absolutem Ather ge- 
waschen wurde. Der Kérper verfirbt sich bei langerem Stehen. 

Léslich in Alkohol und Wasser. 


1°329 mg Substanz gaben 0°158 cm* N (26°, 745 mm). 
o-C,H,(NH,),.C,H;OCH,COOH. Ber.: N 13°21%. 
Gef.: N 13°30%. 


2. Mit m-C,H,(NH,)>. 


0:2 g m-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 08g Athoxyessigsiure (geliést in Ather) vereinigt: weifer, 
asbestartiger Kérper, der mit kaltem, absolutem Ather gewaschen 
wurde. 

Léslich in Alkohol und Wasser. 


”'752 mg Substanz gaben 0°323 cm* N (24°, 747 mm). 
m-C,H,(NH,),.C,H,OCH,COOH. Ber.: N 13°21%. 
Gef.: N 13°26%. 


$ Bull. soc. chim. (4), 1, 1907, S. 366. 
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3. Mit p-C,H,(NH,).. 


0:4 g p-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 1:0 g Athoxyessigsiure (gelést in absolutem Ather) vereinist: 
weife Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschen wurden, 


Léslich in Wasser, schwer in Alkohol. 


2°002 mg Substanz gaben 0°240 cm* N (28°, 745 mm). 
p-C,H,(NH,),.C,H,OCH,COOH. Ber.: N 13°21%. 
Gef.: N 13°32%. 


Diese Saéure verhilt sich demnach gegen o-, m- und p-Phe- 
nylendiamin gleichartig, was bei keiner stickstofffreien Mono- 
karbonsiure angetroffen wurde; lediglich nitrierte Siuren ver- 
halten sich analog. (Siehe theoretischer Teil.) 


VIII. Pikrinsiure. 
1. Mit o-C,H,(NH.,),. 


0-5 g o-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 25g Pikrinsiure (gelést in absolutem Ather) vereinigt: gelbe 
Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschen wurden. 

Léslich in heiBem Alkohol, siedendem Wasser (kristallisiert 
beim Erkalten aus). Das Salz wurde daher durch Umkristallisieren 
aus heiBem Wasser gereinigt. 

Schmelzpunkt zwischen 210 und 215° unter Zersetzung. 
1°652 mg Substanz gaben 0°302 cm* N (21°, 743 mm) 


1°703 mg - » 0°314 cm? N (20°, 743 mm). 


o-C,H,(NH,), .C,H,(NO,),0H. Ber.: N 20°77%. 
Gef.: N 20°75, N 21°00%. 


(aus Wasser (mit Ather 
umkristallisiert) gewaschen) 


2. Mit m-C,H,(NH.)>. 


0-2 g m-Phenylendiamin, gelist in absolutem Ather, wurden 


mit 2-0 g Pikrinsiure (gelést in absolutem Ather) vereinigt: licht- 


gelbe Kristalle, die mit kaltem,absolutem Ather gewaschen wurden. 
Léslich in Alkohol, leicht in hei®em Wasser. 


Der Kérper wurde nur mit Ather gewaschen, weil er in 
heiBem Wasser zwar léslich, aber nur noch zum geringen Teil beii 
Erkalten ausfallt. 


1°426 mg Substanz gaben 0°265 cm* N (20°, 746 mm). 
m-C,H,(NH,),.C,H,(NO,),OH. Ber.: N 20°77%. 
Gef.: N 20°73%. 
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3. Mit p-C,H,(NH,)>. 


urcen 0-5 g p-Phenylendiamin, gelést in Ather, wurden mit 3-09 
IM St: i:rinsiure (gelést in Ather) vereinigt: zitronengelbe Kristalle, 
irden, (ic mit kaltem Ather gewaschen wurden. 


Léslich in siedendem Alkohol und Wasser, kristallisiert beim 
' \lkiihlen des letzteren wieder aus. 


| Schmelzpunkt 210—215° unter Zersetzung. 
| 2°628 mg Substanz gaben 0°473 cm* N (21°, 743 mm). 


Phe. | p-C,H,(NH,),.CgH,(NO,),0H. Ber.: N 20 77%. 
fono- ff Gef.: N 20°43%. 
Ver- | IX. Benzolsulfosiadure. 
1. Mit o-C,H,(NH.,).. 
0-1 g o-Phenylendiamin, in Alkohol gelést, wurden mit 0-7 ¢ 
| Benzolsulfosiure (in Alkohol gelést, da in Ather nahezu unléslich) 
vereinigt: weiBe Kristalle, die mit Alkohol gewaschen wurden. 
‘den 3°274 mg Substanz gaben 0°18 cm* N (28°, 742 mm). 
elbe o-C,H,(NH.), .(C,H;SO,H),.2 H,O. Ber.: N 6°09%. 
Gef.: N 6°09%. 
iert 2. Mit m-C,H,(NH.).. 
re i *etag 
. 0-2 g m-Phenylendiamin, gelést in Alkohol, wurden mit 1 g 
benzolsulfoséure (in Alkohol gelést) vereinigt: weibe Kristalle, die 
mit kKaltem Alkohol gewaschen wurden. 
“S09 mg Substanz gaben 0°147 cm* N (24°, 752 mm). 
m-C,H,(NH,), .(C,H,SO,;H),. Ber.: N 6°09%. 
Gef.: N 5°95%. 
3. Mit p-©,H,(NH.,),. 
0-2 g p-Phenylendiamin, gelést in Alkohol, wurden mit 1:0 ¢ 
3enzolsulfosdure (gelést in Alkohol) vereinigt: weiber, gallertarti- 
en cer Kérper, der mit kaltem Alkohol gewaschen wurde. Der Kérper 
nt- #% verfiirbt sich beim Stehen an der Luft. 
Nn. 


6°001 mg Substanz gaben 0°314 cm* N (25°, 741 mm). 
p-C,H,(NH,),.(C,H;SO,H),.H,O. Ber.: N 6°09%. 

in Gef.: N 5'84%. 

X. o-Nitrobenzoesiadure. 
1. Mit o-C,H,(NH.),. 


0-3 g o-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
nit 2:0 g o-Nitrobenzoesdure (geliést in viel Ather, da sehr schwer 
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léslich) vereinigt: feine, gelbe Nidelchen, die mit kaltem, absoiu- 
tem Ather gewaschen wurden. 

Léslich in Wasser. 
1°481 mg Substanz gaben 0°201 cm* N (22°, 746 mm). 


o-C,H,(NH,), .C,H,(NO,)COOH (1,2). Ber.: N 15°27. 
Gef.: N 15-41%. 


2. Mit m-C,H,(N4,)>. 


0-3 g m-Phenylendiamin, geliést in absolutem Ather, wurden 
mit 2-0 g o-Nitrobenzoesiure (gelést in viel absolutem Ather) ver- 
einigt: Ol, das beim Abkiihlen zu gelben Kristallen erstarrt. Dicse 
wurden mit kaltem, absolutem Ather gewaschen. 

Léslich in Wasser. 
3°885 mg Substanz gaben 0°548 cm? N (14°, 740 mm). 


m-C,H,(NH,)..CgH,(NO,)COOH (1,2). Ber.: N 15°27%. 
Gef.: N 15-98%. 


3. Mit p-C,H,(NH.).. 


0:3 g p-Phenylendiamin (gelést in absolutem Ather) wurden 
mit 2-0 g o-Nitrobenzoesiure (gelést in viel absolutem Ather) ver- 
einigt: gelbe Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewascheu 
wurden. 

Léslich in Wasser. 
3°350 mg Substanz gaben 0°470 cm* N (27°, 740 mm). 


p-C,H,(NH,),.C,H,(NO,)COOH (1,2). Ber.: N 15°27%. 
Gef.: N 15°54%,. 


" XI. m-Nitrobenzoesiure. 
1. Mit o-C,H,(NH.),. 


0-1 g o-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurile 
mit 15g m-Nitrobenzoesiure (gelést in absolutem Ather) ver- 
einigt und mit wenig Petrolither gefillt: weiBe Kristalle, die mit 
wenig kaltem, absolutem Ather und Petrolither gewaschen wurden. 


Léslich in Wasser und Ather. 


1°558 mg Substanz gaben 0°211 cm N (16°, 748 mm). 
o-C,H,(NH,),.C,H,(NO,)COOH (1,3). Ber.: N 15°27%. 
Gef.: N 15°74%. 


2. Mit m-C,H,(NH.)>. 


0-2 g m-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurde! 
mit 1-5 g m-Nitrobenzoesdure (gelést in absolutem Ather) vereiniy' 
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und mit Petrolather gefallt: gelbe, kristallinische Fallung, die mit 
Peirolather gewaschen wurde. 

Léslich in Wasser und Ather. 

Trotz wiederholter Versuche war der Kérper nicht analysen- 
rein zu erhalten. 


3. Mit p-C,H,(NH.,),. 

0:2 g o-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 0-6 g m-Nitrobenzoesiure (gelést in absolutem Ather) ver- 
einigt, nach einigem Schiitteln: weibe Kristalle, die mit absolutem 
Ather gewaschen wurden. Beim Stehen an der Luft griinliche Ver- 
firbung. 

Léslich in Wasser. 


00379 g Substanz gaben 5 cm N (16°, 739 mm). 
p-C,H,(NH,), .C,H,(NO,)COOH (1,3). Ber.: N 15°27%. 
Gef.: N 15°15%. 


XI]. Oxanilsdure. 
Darstellung nach O. AscHan* aus Anilin und entwiisserter 
Oxalsaure. 


1. Mit o-C,H,(NH,).. 

0-1 g p-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurde 
mit 0-5 g Oxanilsiure (gelést in absolutem Ather) vereinigt: weiBer, 
gallertartiger Kérper, der mit kaltem, absolutem Ather gewaschen 
wurde. 

Léslich in Wasser. 

0 1168 g Substanz gaben 12°7 cm* N (14°, 746 mm). 
o-C,H,(NH,), .(C,H,NHCOCOOH),. Ber.: N 12°79%. 
Gef.: N 12-69%. 
2. Versuche, aus m-C,H,(NH,). und Oxanilsiure einen 
Kérper darzustellen, wurden nicht unternommen. 


3. Mit p-C,H,(NH.,).. 

0-03 g p-Phenylendiamin, geliést in absolutem Ather, wurden 
mit 0-2 g Oxanilsiure, gelist in absolutem Ather, vereinigt: weiber 
Kérper, der mit kaltem, absolutem Ather gewaschen wurde. 

Léslich in Wasser. 


0°0689 g Substanz gaben 7°9 cm? N (14°, 746 mm). 
p-C,H,(NH,),.C,H,; NHCOCOOH. Ber.: N 12°79%. 
Gef.: N 13°4%. 


4 Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 1820. 
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Zweibasische Sauren. 
XII. Dibrombernsteinsiure. 


Darstellung nach J. VoLuarp’® aus trockener Bernsteinsii ire 
und trockenem Brom mittels roten Phosphors. 


1. Mit (0-C,H,(NH,).)». 


0:2 g o-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 1:0g Dibrombernsteinséiure, gelist in absolutem Ather, ver- 
einigt: weiBe Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschiey 
wurden. 
4°564 mg Substanz gaben 0°470 cm* N (22°, 748 mm). 


(o-C,H,(NH,),),.HOOC. BrCH.CHBr,COOH. Ber.: N 11°39%. 
Ber.: N 11°73%. 


2. Mit (m-C,H,(NH.),)o. 


0-1 g m-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurde 
mit 1-0 g.Dibrombernsteinsiure, gelést in absolutem Ather, ver- 
einigt: weiBer Kérper, der mit kaltem, absolutem Ather gewasclien 
wurde. 
0°1370 g Substanz gaben 13°6 cm* N (14°, 753 mm). 


(m-C,H,(NH,),),. HOOC,.CHBr.CHBr,.COOH. Ber.: N 11°39%. 
Gef.: N 11°70%. 


3. Mit p-C,H,(NH.,).. 


0-1 g p-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurde 
mit 1g Dibrombernsteinsiure, gelést in absolutem Ather, ver- 
einigt: weiBer, voluminéser Niederschlag, der mit kaltem, «)- 
solutem Ather gewaschen wurde. 

0-1265 g Substanz gaben 8°2 cm* (14°, 748 mm). 


p-C,H,(NH,),. HOOC.CHBr.CHBr.COOH. Ber.: N 7:29%. 
Gef.: N 7:58. 


XIV. Benzalmalonsidure. 
Darstellung nach L. Ciaisen und L. Crismer* durch Kon- 
densation von Benzaldehyd und Malonsiure mittels Eisessigs. 
1. Mit o-C,H,(NH,).. 


0-2 g o-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 0:7 g Benzalmalonsiure, gelést in absolutem Ather, vereini:t: 





> Ann, 242, 1887, S. 145. 
6 Ann. 2/8, 1883, S. 135. 
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weiier, amorpher Koérper, der mit kaltem, absolutem Ather ge- 
waschen wurde. 
Unloéslich in Wasser. 


90101 g Substanz gaben 4°8 cm* N (18°, 746 mm). 
COOH 
(o-C,H,(NH,),),-CgH,CH = C~ . Ber.: N 13°73%. 
“COOH” = Gef.: N 13°78%. 


2. Mit Phenylendiamin wurde ein weifer, voluminéser 
Niederschlag erhalten, der aber nicht analysenrein gewonnen 
werden konnte, da er beim Absaugen 6lig wurde. 

Léslich in Wasser. 


3. Mit p-C,H,(NH.,)». 


0-2 g p-Phenylendiamin, geliést in absolutem Ather, wurden 
mit 0-7 g Benzalmalonsiure, gelést in absolutem Ather, vereinigt: 
weiBer, amorpher Kérper, der mit kaltem, absolutem Ather ge- 
waschen wurde. Der Kérper farbt sich beim Stehen orange. 

)°1285 g Substanz gaben 9°8 cm* N (12°, 750 mm). 
COOH 
p-C,H, (NH, ), .C,H,CH=CC . Ber.: N 9°34%. 
‘COOH’ Gef.: N 9°01%. 


XV. Diphensidure. 


Darstellung nach C. GRAEBE und Ch. Ausin‘ aus Phenanthren- 
chinon mit K,Cr.0; und konzentrierter H,SQ,. 


1. Mit o-C,H,(NH.).. 


0-2 g o-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 0-8 g Diphensaure, gelést in absolutem Ather, vereinigt: beim 
Kratzen feine, weiBe Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather 
sewaschen wurden. 

)°2263 g Substanz gaben 15-7 cm* N (14°, 747 mm). 

o-C,H,(NH,),.HOOC.C,H,.C,H,.COOH. Ber.: N 8:00%. 

Gef.: N 8°11%. 

2. Versuche, aus m-Phenylendiamin und Diphensdiure einen 

Koirper herzustellen, wurden nicht unternommen. 


3. Mit p-C,H,(NH.)>. 


0-2 g p-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurden 
mit 10g Diphensiure (gelést in absolutem Ather) vereinigt: 





7 Ann. 247, 1888, S. 257. 
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weifer, amorpher Niederschlag, der mit kaltem, absolutem Atiey 
gewaschen wurde. Beim Trocknen wird der Kérper gelblich. 
0°1151 g Substanz gaben 8 cm*® N (13°, 748 mm). 


p-C,H,(NH,),.HOOC.C,H,.C,H,.COOH. Ber.: N 7:97%. 
Gef.: N 8-16%. 


XVI. Phthalsidure. 
1. Mit o-C,H,(NH.,).. 


0-08 g o-Phenylendiamin, in absolutem Ather gelést, wurden 
mit 0-1 g Phthalsiure (gelést in ca. 400 cm* Ather) vereinict: 
weiBe Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschen 
wurden. 
0°0619 g Substanz gaben 8 cm* N (14°, 749 mm). 


(0-C,H,(NH,)s),-C,H,-(COOH),. Ber.: N 14-66%. 
Gef.: N 15-15%. 


2. Mit m-C,H,(NH.).. 


0-05 g m-Phenylendiamin, in absolutem Ather gelést, wurden 
mit 0-1 g Phthalsdure (in ca. 400 cm* absolutem Ather gelist) 
vereinigt: perlmutterglinzende Blaittchen, die mit kaltem, ab- 
solutem Ather gewaschen wurden. 
0°0362 g Substanz gaben 4°5 cm® N (12% 748 mm). 


(m-C,H,(NH,),).-CgH,.(COOH),. Ber.: N 14:66%. 
Gef.: N 14-65%. 


3. Mit p-C,H,(NH.).. 


0-1 g p-Phenylendiamin, gelést in absolutem Ather, wurde 
mit 0°3 g Phthalsdiure (gelést in ca. 400 cm* absolutem Ather) ver- 
einigt: weiBe Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather ge- 
waschen wurden. Beim Trocknen bekommt der Koérper einen rosa 
Stich. 


0:0471 g Substanz gaben 4°3 cm’ N (15°, 737 mm). 
(p-C,H,(NH,).C,H,(COOH),. Ber.: N 10°22%. 
Gef.: N 10°49%. 


XVII. Oxalsiure. 


1. Mit o-C,H,(NH.).. 


0-2 g o-Phenylendiamin, gelést in absolutem Alkohol, wurden 
mit 0-4 g Oxalsiure (geliést in absolutem Alkohol) vereinigt: weil: 
Kristalle, die mit absolutem Alkohol gewaschen wurden. 
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Léslich in Wasser. 


9:60 g Substanz gaben 12°3 cm® N (13°, 740 mm). 
o-C,H,(NH,),.HOOC.COOH. Ber.: N 14°14%. 
Gef.: N 14°89%. 

In einem neu dargestellten Produkt wurde die Oxalsiure 
folgendermaBen bestimmt: das Salz wurde in Wasser gelést, mit 
Essigsiure angesduert und mit CaCl, gefallt. Der gut gewaschene 
Kalziumoxalatniederschlag wurde in H,SO, gelést und mit KMnQ, 
die Oxalséure titriert. 

0:272 g Substanz verbrauchten 27°35 cm? KMnO, (1 cm* entspricht 

0-03403 g KMn0,). 

Gef.: 0°1325 g Oxalsiure = 48°73% Oxalsdure. 

Da lediglich zwischen 1 Phenylendiamin : 1 Oxalséiure = 
45-44% Oxalsiure oder 2 Phenylendiamin : 1 Oxalséiure = 29-40% 
Oxalsiure zu entscheiden war, so folgt, daB die 1 : 1-Verbindung 
vorliegt. 

2. Versuche, aus m-Phenylendiamin und Oxalsiure einen 
korper herzustellen, wurden nicht unternommen. 


3. Mit p-C,H,(NH,).. 


0-2 g p-Phenylendiamin, gelést in absolutem Alkohol, wurden 
mit 0-4 g Oxalsdure, gelést in absolutem Alkohol, vereinigt: weiber, 
amorpher Kérper, der mit kaltem, absolutem Alkohol gewaschen 
wurde. Beim Trocknen bekommt der K6rper einen rosa Stich. 
0-0410 g Substanz gaben 3°5 cm' N (13°, 755 mm). 

p-C,H,(NH,),. HOOC.COOH. Ber.: N 14°14%. 

Gef.: N 15°91%. 

In einem neu dargestellten Produkt wurde die Oxalsiure 
wie unter XXVII, 1. als Ca(COO), gefillt. Der gut gewaschene 
Kalziumoxalatniederschlag wurde in H,SO, gelést und mit KMnO, 
die Oxalsiure titriert. 


0-209 g Substanz verbrauchten 19-0 cm* KMnO, (1 cm* = 0-03403 g KMn0Q,). 
Gef.: 0°0921 g Oxalsiure = 44°05% Oxalsdure. 


Da lediglich zwischen 1 Phenylendiamin : 1 Oxalséure = 
45-44% Oxalsiure oder 2 Phenylendiamin : 1 Oxalsiure = 29-40% 
zi entscheiden war, so folgt aus den Analysenwerten, dafi die 
|: 1-Verbindung vorliegt. 
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Uber sterische Hinderung bei der Verseifung von 
Benzalchloriden 


Von 
GUNTHER LOCK und FRITZ ASINGER 


Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule in W icy 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22, Oktober 1931) 


Unter sterischer Hinderung im Sinne VikTor MEYERS verstelit 
man die Herabsetzung der Geschwindigkeit einer Reaktion durch 
Substituenten. Das typische Beispiel, die ,,Esterregel‘‘, besagt, dai 
beiderseits orthosubstituierte Benzoesiuren der Veresterung it 
Alkohol und Chlorwasserstoff so groBen Widerstand entgegen- 
setzen, daB die Ausbeute an Ester unter Bedingungen, bei dene 
an der unsubstituierten Siure bereits vollstindiger Umsatz ein- 
getreten ist, praktisch fast Null ist. Dasselbe gilt umgekehrt auch 
fiir die Verseifung dieser Ester. 

Ahnliche Untersuchungen haben in letzter Zeit Ouivier * und 
Mitarbeiter ausgefiihrt, welche den Einflu8 von Substituenten auf 
die Verseifung von Benzylchloriden und Benzoylchloriden unter 
suchten. Sie weisen in diesen Arbeiten nach, da bei der Ver- 
seifung von Chlorbenzylchloriden, gleichgiiltig welche Stellung die 
im Kern vorhandenen Chloratome auch einnehmen, keine sterische 
Hinderung auftritt, d. h. daB bei der Verseifung eines beider- 
seits orthosubstituierten Benzylchlorides, z. B. 2, 6-Dichlor-benzy|. 
chlorid (1), keine wesentliche Verminderung der Reaktions- 
geschwindigkeit zu beobachten ist, wiihrend bei der Verseifung 
von Brom-benzoylchloriden, je nach der Stellung der Substituenten. 
hemmende bzw. beschleunigende Wirkungen statthaben. 2-Bronm- 
benzoylchlorid (II) verseift rascher als das unsubstituierte Pro- 
dukt, wahrend bei der Verseifung von 2, 6-Dibrom-benzoylchlori( 
(III) ganz enorme Hemmung eintritt, die eine sterische Hinderuny 
im Sinne Viktor Meyer®’ darstellt. 
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1 Rec. trav. chim. 48, 1929, S. 227; Chem. Centr. (1), 1929, S. 1686. 
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Die vorliegende Untersuchung beschaftigt sich mit der Frage, 
vo!) bei der Verseifung von Derivaten des Benzalchlorides sterische 
Hinderung im Sinne Viktor Meyers auftritt oder ob analog den 
Kenzylehloriden keinerlei wesentliche Beeinflussung durch Sub- 
-ituenten stattfindet. 

Die Zahl der Literaturangaben iiber die Verseifung von 
Benzalchlorid steht in keinem Verhdltnis zu ihrer groBen prak- 
tischen Bedeutung. Die angegebenen Verseifungsmittel sind Wasser 
bei 150°, konzentrierte Schwefelsiure, wasserfreie Oxalsdure bei 
110—130° und schlieBlich Pottaschelésung. Limpricut’ verseift 
Benzalchlorid mit Wasser im EinschluBrohr bei 140—160° und er- 
hilt Benzaldehyd, wahrend bei einer Temperatur von 130—140" 
nach Canours kein Benzaldehyd gebildet wird. Schneller scheint 
die Verseifung mit Wasser bei Gegenwart von Ferrisalzen * oder 
von metallischem Eisen* bei Temperaturen unter 100° vor sich 
zu gehen. Auch bei Anwendung von wisseriger Pottaschelésung 
ist nach Meunier’ stundenlanges Kochen am RiickfluBUkiihler zur 
Verseifung nétig. 

Leichter als im wiasserigen Medium geht die Verseifung in 
konzentrierter Schwefelsdure vor sich *, so daB bei diesen meist 
Temperaturen von héchstens 50° angewandt werden, oft ist die 
Geschwindigkeit auch bei Zimmertemperatur geniigend groB. 

Wasserfreie Oxalsiure, welche Anscut'tz' anwendet, wirkt 
erst bei 110—130° geniigend rasch ein und scheint vor der kon- 
zentrierten Schwefelsiure den Vorteil zu haken, weniger Neben- 
reaktionen (Verharzungen) zu verursachen. 

Im folgenden werden die drei obengenannten Verseifungs- 
mittel, nimlich Wasser, Schwefelsiure und Oxalsiure angewandt. 
Die Literaturangaben iiber die Verseifung von Benzalchlorid mit 
Wasser erwecken den Anschein, als ob die Verseifung mit kochen- 
dem Wasser praktisch iiberhaupt nicht durchfiihrbar wire, gibt 
doch Limpricnt an, im EinschluBrohr erst bei 140—160° Benzalde- 
hvd erhalten zu haben, nicht aber bei 130—140°. Tatsichlich ist 
aber die Verseifung des Benzalchlorides mit Wasser schon unter 


* Liebigs Ann. 139. 1866, S. 324. 

3 Dtsch. Reichs-Pat. 82927; Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 4, 1894, 
S. 143, 

4 Dtsch. Reichs-Pat. 85493: Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 4, 1895. 
S. 145. 


5 Bull. soc. chim. (2) 38, 8. 160. 


Ss. 
6 OppeNHEIM, Ber. D. ch. G. 2, 1859, 8. 213. 


7 Liebigs Ann. 226, 1884, S. 18. 
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100° durchfiihrbar. Im folgenden wurde ein Wasser-Azetongemis«} 
(1:1) mit einem zur Bindung des entstehenden Chlorwasserstofis 
geniigenden Zusatz von Kaliumkarbonat angewandt. Diese in 
homogener Lésung durchfiihrbare Verseifung erwies sich als weit- 
aus zweckmdBigste Methode, da bei dieser Arbeitsweise die ver- 
gleichenden Versuche leicht unter gleichen Bedingungen durc}i- 
gefiihrt werden kénnen, wihrend bei der Verseifung mit Schwefe|- 
siure und Oxalsdéure, wo ja wegen der Unléslichkeit des Benza|- 
chlorides nicht in homogener Lésung gearbeitet werden kann, dies 
nicht der Fall ist. Immerhin ist fiir unseren speziellen Zweck. 
nimlich zur Entscheidung ob sterische Hinderung auftritt oder 
nicht, die Genauigkeit auch dieser Versuche hinreichend. 

Mit den genannten Verseifungsmitteln wurden vergleichende 
Versuche mit Benzalchlorid (IV), 2-Chlor-benzalchlorid (V) und 
2, 6-Dichlor-benzalchlorid (VI) angestellt. 


‘ep ann — 
Do or... 
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Bei einstiindiger bzw. vierundzwanzigstiindiger Verseifungs- 
dauer mit wiisserigem Azeton (1:1) bei ca. 72° wurden folgende 
Umsitze des Halogens der Seitenkette beobachtet. 


% Umsatz bei: 


1 Stunde 24 Stunden 
Benzalchlorid 75 97 8 
2-Chlor-benzalchlorid 7 57 
2. 6-Dichlor-benzalchlorid 0 0 


Es wird also die Verseifungsgeschwindigkeit des Benzal- 
chlorides durch ein Chloratom in o-Stellung stark herabgesetzt. 
wihrend durch ein zweites orthostindiges Chloratom praktiscl 
iiberhaupt jede Abspaltung von Chlorionen verhindert wird. 

Um zu untersuchen, ob auch bei weitaus energischeren Re- 
aktionsbedingungen aus 2, 6-Dichlor-benzalchlorid keine Abspal- 
tung von Chlorionen stattfindet, wurde dieses im Druckgefi8 mit 
wasserigem Azeton auf héhere Temperaturen erhitzt, wonach tat- 
sichlich reichlich Chlorionen nachgewiesen werden konnten. 





§ Dieser Wert, 97% gefundenes Seitenkettenchlor, wird aber auch schon 
bei 2'/,stiindiger Kochdauer erhalten, es ist also nach dieser Zeit die Ver- 
seifung bereits vollstindig beendet. 
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Um den nur an der Abspaltung von Chlorionen verfolgten 
Reaktionsverlauf auch priéparativ zu iiberpriifen, wurde eine Ver- 
.cifung von Benzalchlorid mit wisserigem Azeton in gréSerem 
MaBstabe durchgefiihrt und sowohl die Abspaltung von Chlor- 
ionen als auch die Ausbeuten an Benzaldehyd bzw. riickgewon- 
;nenem Benzalchlorid ermittelt. Die Ubereinstimmung der Resultate 
ist sehr befriedigend. 

Bei Anwendung von konzentrierter Schwefelsdure bzw. 
wasserfreier Oxalsiure als Verseifungsmittel wurden dhnliche Er- 
vebnisse erzielt. 

Ebenso wie oben wurde bei einer priparativ durchgefiihrten 
Verseifung mit konzentrierter Schwefelsiure, bei der auf die Be- 
stimmung der Chlorionen wegen der allzu heftigen Reaktion ver- 
zichtet wurde, 90-°9% der Theorie an Benzaldehyd erhalten. Be- 
ziiglich der priparativen Verseifung mit Oxalsiure liegen sehr ge- 
naue Versuche von Anscuttz mit dhnlich befriedigenden Ergeb- 
nissen vor. 

OuivieR gibt fiir das verschiedene Verhalten der Halogen- 
derivate des Benzylchlorides und des Benzoylchlorides bei der 
Verseifung die Erklirung, daB man es hier mit zwei Reaktionen 
verschiedenen Charakters zu tun habe. Der Verseifungsvorgang 
der Benzoylehloride zerfallt nach OLIvieR im Gegensatz zum Ver- 
seifungsvorgang der Benzylchloride in zwei Teilreaktionen, u. zw. 
so, daB die Doppelbindung des Karbonylsauerstoffes durch An- 
lagerung von Wasser unter Bildung zweier Hydroxylgruppen auf- 
gespalten wird, 


* genes of ce in fname cZ0H 
Dea ae CO, oe ee RE 


_ 4 





aus welchem Anlagerungsprodukt durch Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff die Karbonséure entsteht: 


PA  - sad Ped Ob 4 HCl 


oo oe 








Nun nimmt Ouivier an, daB die Anlagerung von Wasser durch 
zwei Halogenatome in o-Stellung gehemmt werden kann, da das 
Wasser gezwungen ist, an dieses riumlich beengte Kohlenstoff- 
atom heranzutreten. 

Im Gegensatz dazu handelt es sich beim Verseifungsvorgang 
der Benzylchloride um keine Anlagerung von Wasser, sondern um 
cine Substitutionsreaktion nach folgender Gleichung: 
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Bei Anwendung dieser Ansichten wire zu erwarten, dai) WI 
sich die Benzalchloride analog den Benzylchloriden verhalte: Si 
also keine sterische Hinderung zeigen, da ja beiden die wasse) oe 
anlagernde Karbonylgruppe fehlt. 

Unsere Beobachtung, da sich das _ diortho-substituiert: (il 
Benzalchlorid aber analog dem diortho-substituierten Benzoy! 
chlorid verhalt, zeigt, daB sich die OLivierscuEN Ansichten tiber den a 
Verseifungsvorgang der Benzyl- und Benzoylchloride nicht ohne 
weiters auf den der Benzalchloride iibertragen lassen. 

Weitere Versuche iiber Verseifungen von Derivaten des 
Benzalchlorides sowie auch von solchen des Benzotrichlorides sini 


im Gange. 


Zusammenfassung. Ww 


Die Verseifung von Benzalchloriden kann durch Substi til 


tution beider orthostaindigen Wasserstoffatome durch Chloratome 0: 
derart gehemmt werden, daB unter Bedingungen, wo beim unsu!) 
stituierten Benzalchlorid bereits vollstindige Verseifung  statt 
findet, beim 2, 6-Dichlorbenzalchlorid keine wesentliche Abspal. 
tung von Chlorionen zu beobachten ist. Es tritt also bei der Ver- 
seifung von Benzalchloriden sterische Hinderung im Sinne Vikror: 
Meyers auf. 

Ferner wurde gefunden, daf auch beim 2-Chlor-benzalchlorid. 
wenn auch in geringerem MaBe, eine Verseifungshemmung aut- 
tritt, was in bezug auf die Angabe von O ivier, daB o-Brombenzoy! 
chlorid rascher verseift wird als das unsubstituierte Benzov! 
chlorid, erwihnenswert ist. 

Bei Versuchen mit drei verschiedenen Verseifungsmitteln. 
nimlich wiasseriges Azeton, konzentrierte Schwefelsiure und was- 
serfreie Oxalsiure, wurden keinerlei wesentliche Unterschiede he 
ziiglich der Verseifungshemmung beobachtet. 

Auch beim 2, 6-Dichlor-benzalchlorid tritt bei Anwendung ‘ 
extremerer Bedingungen Abspaltung von Chlorwasserstoff ein, die : 
Reaktionshemmung ist also auch hier keine absolute, sondern nur 
gcradueller Natur. \ 

Die von OLItvier geéuBerten Ansichten iiber den Verseifungs- 
vorgang von Benzylchlorid und Benzoylchlorid lassen sich nicht 
ohneweiters auf den der Benzalchloride iibertragen. 
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Beschreibung der Versuche. 


Ausgangsmaterialien: Technisches Benzalchlorid (Merck) 
wurde mit einer Kolonne destilliert und die bei 201° konstant 
.edende Fraktion aufgefangen. Dieses Destillat gibt, in Alkohol 
velést, mit Silbernitratlésung sofort einen Niederschlag. Das 
Nenzalchlorid wurde daher im Vakuum destilliert, doch auch 
dieses Destillat zeigte mit Silbernitratlésung Triibungen. Erst bei 
l‘ingerem Schiitteln des’ Vakuumdestillates mit Marmor, wurde 
nach AbgieBen von demselben ein vd6llig chlorwasserstofffreies 
Benzalehlorid erhalten: 

(3419 g Substanz wurden mit 25 cm* Wasser, 25 cm* Alkohol und 4g Ka- 
liumhydroxyd zwei Stunden unter RiickfluB gekocht. Verbraucht wurden 
12-2 cm® n/10-Silbernitratlésung. 

Ber. fiir C,H,Cl,: Cl 44-05%. 

Gef.: Cl 43-77%. 

2-Chlor-benzalchlorid wurde aus techn. o-Toluidin (Merck), 
welches mit Hilfe von Oxalsiure vom p-Isomeren befreit wurde, 
iiber o-Chlortoluol hergestellt ’. 
0°1712 g, 0°24 g Substanz gaben 0°377 g AgCl bzw. 0°5275 g AgCl (Cartius). 

Ber. fiir C,H,Cl,: Cl 54°77%. : 

Gef.: Cl 54:5 baw. 54°38%. 

2, 6-Dichlorbenzalchlorid wurde durch Chlorieren von 17°6 g¢ 
‘19 Mol) 2, 6-Dichlor-benzaldehyd (Geigy, Basel) mit 22 g Phos- 
phorpentachlorid hergestellt und durch Destillation im Vakuum 
cereinigt. Man erhalt dabei ein bei 16 mm bei 124—126° siedendes, 
vollstandig chlorwasserstofffreies Destillat in einer Ausheute von 
20g, d. s. 90% der Theorie. 
0°184 g Substanz gaben 0°4578 g AgCl (Carius). 

Ber. fiir C,H,Cl,: Cl 61-71%. 

Gef.: Cl 61°55%. 


Die Verseifungsversuche mit wisserigem 
Azeton. 





Die Benzalchloride (ca. 3—45g) wurden in 500 cm’* 
trockenem Azeton gelést und 50 cm* dieser Lésung im Glasschliff- 
kolben mit 50cm*® einer verdiinnten Kaliumkarbonatlésung (649 
im Liter) versetzt und am kochenden Wasserbad am Riickflub- 
kiihler erhitzt. Die Kochtemperatur betrug 72°. Nach Ablauf der 
Versuchsdauer wurde rasch gekiihlt, mit 20 cm’ verdiinnter Sal- 





® BINDSCHEDLER, Ber. D. ch. G. 6, 1863, 8. 448; Erpmann, Liebigs Ann. 
272, 1892, 8. 1 


Cf 


45. 





158 G. Lock und F. Asinger 


peterséure (200 cm* Wasser und 10cm* Salpetersiure, D = 1-:) 
und 10 cm* Ferriammonsulfatlésung versetzt, rasch iiberschiissic: 
n/10-Silbernitratlésung zugefiigt und mit Rhodanammonlisun~ 
zuriicktitriert. 

Benzalchlorid Zeit in Minuten Umsatz in % 


Benzalchlorid : 30 47 
30 47 
60 . 76 
60 75°4 
60 75 
90 87 
90 87°5 
150 97 
2-Chlor-benzalchlorid : 60 7 
240 17°3 
480 25°5 
1260 53 
1440 57 
2, 6-Dichlor-benzalchlorid : 120 1-2 
360 0-9 
1440 2°4 


Die niedrigen Umsitze, die bei der Verseifung von 2, 6-Di- 
chlor-benzalchlorid auch bei vierundzwanzigstiindigem Kochen 
erhalten wurden und deren Werte praktisch Null sind, da der ge- 
ringe Silbernitratverbrauch bei dieser Methode in die Fehlergrenze 
fallt, lieSen den Anschein erwecken, daB mit wiisserigem Azeton 
iiberhaupt keine Verseifung zu erzielen wire. Es wurde daher dic 
Versuchstemperatur um ca. 100° erhéht. 0-6108 g Substanz werden 
mit 100 cm* wisserigem Azeton (1:1) in einem Nickeltiegel ver 
setzt und in einem Autoklaven von % / Inhalt sechs Stunden lang 
auf 190° erhitzt, wobei ein Druck von 20 Atmosphiren abgelesen 
wurde. Bei der Titration wurden 41:3 cm’ n/10-Silbernitratlésung 
verbraucht, was einen Umsatz von 77:-5% entspricht. Bei diesen 
extremen Bedingungen wire es denkbar, wenn auch nicht sehr 
wahrscheinlich, daB Kernchloratome angegriffen werden, weshal!) 
ein Versuch unter gleichen Bedingungen mit 2, 6-Dichlor-benz 
aldehyd unternommen wurde, bei dem aber keine Abspaltung von 
Chlorionen festgestellt werden konnte. 


Priparative Verseifung. 


30g Benzalchlorid wurden mit 200cm* Azeton und einer 
Lésung von 30g Kaliumkarbonat in 200g Wasser versetzt und 
% Stunde zum Kochen erhitzt. Die zuerst eingetretene Schichten- 





fil} 
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hiidung verschwindet nach lingerem Kochen. Hierauf wurde das 
\veton abdestilliert, die zuriickbleibende Emulsion rasch gekiihlt, 
qusgedithert und der wasserige Anteil, der die Chlorionen enthielt, 
auf 500 cm® aufgefiillt und 100 cm* davon mit n/10-Silbernitrat- 
ljsung titriert. Die atherische Lésung wurde zur Trennung von 
Benzaldehyd und Benzalchlorid mit Natriumbisulfitlésung ge- 
schiittelt, die Bisulfitlsung mit Soda zersetzt und der abgeschie- 
dene Benzaldehyd ausgeithert. Beide Aitherische Lésungen wurden 
fiir sich eingeengt und die erhaltenen Riickstande destilliert. 

100cm* der wiisserigen Lésung verbrauchten 227-8 cm’ 
» 10-Silbernitratlésung, entsprechend 9-5 g Benzalchlorid in 500cm* 
Lisung. Es sind daher 9-5 g Benzalchlorid verseift worden, welche 
theoretisch 6°5 g Benzaldehyd ergeben kénnen. Erhalten wurden 
durch Destillation 5:4 g Benzaldehyd, d.s.83-1% der Theorie, und 
18 gy Benzalchlorid anstatt 20-5 g, d. s. 87-8% der Theorie. 


sversuche mit konzentrierter 
Schwefelsiure. 


Die verwendete Apparatur bestand in etner Glaseprouvette, 
welche mit einem vierfach durchbohrten Gummistopfen ver- 
schlossen war. Das Gaseinleitrohr, welches zu einer Spitze aus- 
gvezogen war, reichte bis zum Boden des Gefaibes, damit der durch- 
gefiihrte Stickstoffstrom das Reaktionsgemisch gut durchwirbeln 
und gleichzeitig den entstandenen Chlorwasserstoff in mit Natron- 
lauge gefiillte Waschflaschen iiberfiihren konnte. Die Versuche 
wurden mit ca. 0-4—0-5 g Substanz und der fiinfzigfachen Menge 
konzentrierter Schwefelsiure bei 25° wihrend 90 Minuten durch- 
vefiihrt. Auf méglichste Konstanz des Gasstromes (200 Blasen in 
der Minute) wurde geachtet. 

Benzalchlorid Umsatz in % 


Benzalchlorid: 90°5 
89°8 
89°6 

2-Chlor-benzalchlorid : 49°5 
50°4 
48-0 

2, 6-Dichlor-benzalchlorid : 1°2 

1°2 
8 . 6 10 


Die Verseifung 





10 Bei diesem Versuch war die Dauer der Verseifung sechs Stunden, 
im zu sehen, ob bei langerer Einwirkung bei 25 Grad eine bereits merkliche 
\erseifung eintritt. 
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Priparative Verseifuneg. 


30 g Benzalchlorid wurden mit 150 g konzentrierter Schwef«- 
siure bei Zimmertemperatur im Stickstoffstrom wihrend andertha||) 
Stunden verseift. Nach EingieBen in Wasser wurde ausgeithert. 
die itherische Lésung mit Bisulfitlésung geschiittelt und der Ather 
verdampft. Es wurde kein Benzalchlorid zuriickerhalten. Durch 
Zersetzen der Bisulfitlbsung wurden 17 g Benzaldehyd vom Siede- 
punkt 755 mm : 178° (korr.) erhalten, d. s. 88% der Theorie. 


Verseifungsversuche mit Oxalsdaure. 


AnscuvTz ‘ hat die Verseifung von Benzalchlorid und Ortho- 
Chlor-benzalchlorid untersucht und gefunden, da Oxalsdure ein 
gutes Mittel ist, um praparativ die entsprechenden Aldehyde her- 
zustellen. Uber die Verseifung des 2, 6-Dichlor-Derivates liegen 
keine Angaben vor. 

Die Versuche wurden in einem durch ein Olbad auf 150° er- 
hitzten Kolben im Stickstoffstrom, fhnlich der Verseifung mit 
Schwefelsdure, ausgefiihrt. Angewandt wurden ca. 2g Substanz 
und die molekulare Menge wasserfreier Oxalsiure. Die Reaktions- 
dauer betrug 30 Minuten. 


Benzalchlorid Umsatz in % 
Benzalchlorid: 77 
2-Chlor-benzalchlorid : 25° 


2, 6-Dichlor-benzalchlorid : 2. 
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TAFEL II 





Fig. 20. Fig. 21. 





Fig. 22. Fig. 23. 





Fig. 24. 
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TAFEL Ill 


Fig. 31. 
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TAFEL III 


Fig. 31. 
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